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GLOSARIO

CATÁLISIS: aceleración de una reacción química producida por la presencia
de una sustancia que reduce la cantidad de energía requerida para su
iniciación.
CATALIZADOR: sustancia que disminuye el requerimiento de energía inicial
necesaria para que una reacción se lleve a cabo.
CAPACIDAD DISOLVENTE: propiedad de una sustancia de formar una
solución con otra o más sustancias.
CATALIZAR: producir la catálisis. Causar o provocar un proceso o una
reacción [de cualquier tipo].
CROMATOGRAFÍA: método de separación basado en la absorción selectiva.
Una solución de la sustancia se permite fluir lentamente a través de una
columna absorbente. Diversas sustancias pasarán a diferentes velocidades
debajo de la columna y serán eventualmente separadas en zonas. La base de
la columna puede entonces ser eliminada y las zonas del material separadas
aparte, o las zonas pueden ser enjuagadas pasando más solvente debajo de la
columna y recogiéndolo en fracciones pequeñas.
CROMATOGRAFÍA DE GAS: es una técnica analítica para separar las
mezclas de sustancias volátiles. El procedimiento consiste en introducir la
mezcla a ser examinada en la columna cromatográfica y lavándola
(enjuagándola) con un gas inerte. La columna se empaca con el material
adsorbente que retardan selectivamente los componentes de la muestra.
CROMATOGRAMA: gráfica que recoge la respuesta del detector en función
del tiempo se denomina
DISPOSICIÓN FINAL: es el proceso de aislar y confinar los residuos o
desechos peligrosos, en especial los no aprovechables, en lugares
especialmente seleccionados, diseñados y debidamente autorizados, para
evitar la contaminación y los daños o riesgos a la salud humana y al ambiente.
ESTER: compuesto formado (junto con agua) por la reacción de un ácido un
alcohol.

ELUCIÓN: proceso de extraer un soluto de la fase estacionaria.
ELUYENTE: la fase móvil una vez que se extrae de la columna.
FASE ESTACIONARIA: material que permanece dentro de la columna
cromatográfica durante la cromatografía y que retiene algún componente de la
muestra, posee una gran área superficial y puede ser un sólido o un líquido
dispuesto sobre un sólido que actúa como soporte.
FASE MÓVIL: es un fluido que puede ser líquido, gas o fluido supercrítico que
se usa como portador de la mezcla y que se hace pasar a través de la columna
cromatográfica y la fase estacionaria.
FLÓCULOS: aglomeración de partículas.
FOTÓLISIS: descomposición de materia orgánica provocada por la luz y en
especial por los rayos ultravioletas.
FOTOEXCITACIÓN: aumento de la energía de los electrones por acción de la
luz.
FOTONES: cada una de las partículas que constituyen la luz y, en general, la
radiación, en aquellos fenómenos en el que se muestra su naturaleza
corpuscular.
FOTO-OXIDACIÓN: proceso en el que un compuesto cede electrones a otra
sustancia llamada oxidante, quien se reduce, debido a la acción de la luz en
especial por los rayos ultravioletas.
GENERADOR: cualquier persona cuya actividad produzca residuos o
desechos peligrosos. Si la persona es desconocida será la persona que está en
posesión de estos residuos. El fabricante o importador de un producto o
sustancia química con propiedad peligrosa, para los efectos del presente
decreto se equipara a un generador, en cuanto a la responsabilidad por el
manejo de los embalajes y residuos del producto o sustancia.
OXIDACIÓN - REDUCCION: reacción química que implica la pérdida y
ganancia de electrones de los átomos.

OXIDANTE: sustancia que acepta electrones de otra sustancia, sufriendo una
reducción en el proceso.
RADICALES LIBRES:
desapareados.

átomos

o

moléculas

que

tienen

electrones

ULTRAVIOLETA: parte invisible del espectro solar que se extiende a
continuación del color violeta, comprendida entre 10-7 y 10-9 m de λ y 1015, 1017
Hz de frecuencia.
INGREDIENTE ACTIVO (I.A.): se denomina así, al compuesto que actúa como
plaguicida, o sea el que realiza la acción directa de control sobre el organismo,
generalmente son moléculas que inhiben funciones vitales de la plaga.
LIPOSOLUBLES: facilitan su absorción porque atraviesan fácilmente las
barreras biológicas (piel, mucosas) también penetran en el sistema nervioso
central.
ORGANOCLORADO: es un compuesto químico orgánico es decir compuesto
por un esqueleto de átomos de carbonos en el cual, algunos los átomos de
hidrogeno unidos al carbono han sido reemplazados por átomos de cloro.
OXIDACIÓN. cualquier reacción química en la que hay pérdida de uno o más
electrones en un átomo o en un anión. Aumento algebraico en el número de
oxidación de una substancia.
OXIDACIÓN ULTRAVIOLETA: un proceso que usa longitud de onda
extremadamente corta que puede matar microorganismos (desinfección) o
partir moléculas orgánicas (foto oxidación) dejándolas polarizadas o ionizadas y
así son eliminadas más fácilmente del agua.
PLAGUICIDAS: nombre genérico de los productos químicos utilizados para
controlar o eliminar plagas y abarca a los insecticidas, fungicidas, herbicidas,
moluscidas, nematocidas y rodenticidas
RESIDUO PELIGROSO: es aquel residuo o desecho que por sus
características corrosivas, reactivas, explosivas, tóxicas, inflamables,
infecciosas o radiactivas puede causar riesgo o daño para la salud humana y el
ambiente. Así mismo, se considera residuo o desecho peligroso los envases,
empaques y embalajes que hayan estado en contacto con ellos.

TOXICIDAD: propiedad fisiológica o biológica que determina la capacidad de
una sustancia química para ocasionar daños a un organismo vivo.
SEMICONDUCTOR: conductor eléctrico que se comporta casi como aislante.
Contrariamente a lo que ocurre con los metales, cuenta con pocos electrones
libres, en tanto que los demás saltan de átomo en átomo creando huecos que
actúan como cargas positivas que se mueven en sentido contrario.
SOLUBILIDAD: la cantidad de masa de un compuesto que puede disolverse
por unidad de volumen de agua.
SOLVENTE: sustancia (usualmente líquida) capaz de disolver una o más
sustancias.
SOPORTE: el material sólido inerte que en la C. de reparto sirve para sostener
la fase estacionaria líquida en su sitio.
UV: ultra Violeta. Radiación que contiene una longitud de onda menor que la
luz visible. Es a menudo usada para matar bacterias y romper el ozono.

RESUMEN

En la presente investigación se realizó un estudio a nivel de laboratorio sobre
un sistema fotocatalítico para la degradación del plaguicida Thiodan 35 EC (i.a
Endosulfan), Se estudiaron dos sistemas fotocatalíticos, homogéneo y
heterogéneo, como procesos de oxidación del plaguicida Thiodan 35 EC
asignándose las siguientes variables: se trabajo con concentraciones de
plaguicida de 1000 , 750, 500, 250 y 100 Ppm ( a concentraciones mayores los
reactores fotocataliticos no funcionan) , para dos concentraciones de peróxido
la primera de 1ml/L y la segunda de 2 ml/L basados en estudios realizados en
la degradación de otros plaguicidas por fotocatálisis . Para el desarrollo de este
tratamiento se establecieron periodos de tiempo de 30, 60 y 120 minutos de
exposición del plaguicida a la radiación UV mediante recirculación en el reactor
y se emplearon dos concentraciones de dióxido de titanio de 250 y 500 Ppm
en el sistema heterogéneo. Al realizar ensayos sin catalizador es decir los
correspondientes a la fotocatalisis homogénea, se encontraron porcentajes
máximos de degradación del 19.7% y 19.8 % para Alpha y Betta endosulfan
respectivamente. Para los ensayos de tratabilidad por fotocatalisis heterogénea
se trabajo bajo las mismos condiciones que el sistema homogéneo pero con la
presencia del dióxido de titanio, obteniéndose porcentajes máximos del 93% Y
94% para Alpha y Betta endosulfan, corroborando que la presencia de un
catalizador es necesaria para lograr una degradación eficaz. En el análisis de
muestras el método empleado fue el 8081 de la EPA correspondiente a
cromatografía de gases, con los que se pudo obtener concentraciones finales
y porcentajes de degradación, valores de gran utilidad en la evaluación de la
viabilidad técnica y ambiental realizada al finalizar la investigación.

ABSTRACT

In this research, a study was conducted at the laboratory on a system for
photocatalytic degradation of the pesticide Thiodan 35 EC (ia Endosulfán), were
studied photocatalytic two systems, homogeneous and heterogeneous, as
oxidation processes of the pesticide Thiodan 35 assigned the EC following
variables: working with pesticide concentrations of 1000, 750, 500, 250 and 100
ppm (at higher concentrations photocatalytic reactors do not work), for two
concentrations of peroxide the first 1ml / L and the second of 2 ml / L based on
studies conducted in the degradation of other pesticides by photocatalysis. For
the development of this treatment were established periods of time, 30, 60 and
120 minutes of pesticide exposure to UV radiation through recirculation in the
reactor and used two titanium dioxide concentrations of 250 and 500 ppm in the
heterogeneous system.In conducting trials without a catalyst that is relevant to
photocatalysis uniform, were found maximum rates of degradation of 19.7% and
19.8% for Alpha Betta and endosulfan, respectively. For testing tratabilidad by
photocatalysis heterogeneous was working under the same conditions as the
homogeneous system but with the presence of titanium dioxide, obtaining
maximum rates of 93% and 94% for Alpha Betta and endosulfan, confirming
that the presence of a catalytic converter is necessary to achieve an effective
degradation. In the sample analysis method was used for 8081 from EPA for
gas chromatography, which could be obtained final concentrations and rates of
degradation, values very useful in assessing the technical feasibility and
environmental conducted at the end of the research.

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL
Evaluar a nivel de laboratorio un sistema de oxidación por fotocatálisis para la
degradación del plaguicida “Thiodan 35 EC” (i.a. Endosulfán).

OBJETIVOS ESPECÍFICOS
Establecer las variables que afectan el proceso de oxidación por fotocatálisis
del plaguicida Thiodan 35 EC.
Determinar los rangos de trabajo óptimos para las variables de proceso
establecidas.
Evaluar la viabilidad técnica y ambiental del tratamiento del plaguicida Thiodan
35 EC mediante oxidación por fotocatálisis.
Identificar y aplicar el Método 8081 de la EPA para la determinación de la
concentración del ingrediente activo Endosulfán en muestras del plaguicida
Thiodan 35 EC.

INTRODUCCIÓN

El aumento del volumen de plaguicidas en desuso incautados por el estado se ha
convertido en un problema grave para Colombia. Muchas existencias de estos
plaguicidas están siendo abandonadas,
arrojadas a cuerpos de agua o
almacenadas en sitios que no cumplen con los parámetros técnicos para el acopio
de sustancias peligrosas, de acuerdo a las últimas investigaciones realizadas. La
mayor existencia de plaguicidas en desuso almacenados en todo el país
corresponde a sustancias organocloradas, cuyo ingrediente activo es Endosulfán
como se referencia en trabajos de investigación y en los registros del ICA. El
nombre comercial del plaguicida más reconocido es Thiodan 35 EC, el cual
presenta características de peligrosidad debido al tiempo en desuso y el
almacenamiento incorrecto. Dado que Colombia ha de continuar con sus
actividades agrícolas, la tendencia al aumento de los impactos ambientales es
evidente. Existen deficiencias notables en la educación a los sectores sociales que
manipulan y hacen uso de los plaguicidas, factor que pone en riesgo más
fácilmente a la población. Los plaguicidas organoclorados como lo es el Thiodan
presentan alta estabilidad química, resistencia al ataque de microorganismos y
tienden a acumularse en el tejido graso de los organismos vivos, por lo que son
compuestos persistentes en el ambiente, representando de manera general un
gran problema para el ambiente y las personas.

En busca de una nueva tecnología que permita tratar estos plaguicidas y disminuir
los niveles de afectación a los que se ven expuestas las personas y el ambiente
en general , se plantea en esta investigación un tratamiento para el plaguicida
Thiodan 35 EC, basado en la técnica de fotocatálisis, realizando ensayos
experimentales para evaluar las dos clases de tratamiento homogénea y
heterogénea, determinando las condiciones optimas de trabajo para cada una de
la variables que intervienen en el proceso, como las concentraciones del
catalizador para este caso dióxido de titanio , concentraciones de un agente
oxidante como el peróxido de hidrogeno, tiempos de retención y concentraciones
de plaguicida. Esta investigación inicia con la Recopilación de Información,
Seguida de una Fase Experimental, está involucra todo el trabajo de campo y de
laboratorio, como
la obtención de muestras y aplicación de pruebas
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experimentales para lograr la degradación del plaguicida en estudio, donde se
describe la preparación del laboratorio y montaje piloto, y la realización de
ensayos de caracterización y tratabilidad del plaguicida. Se muestra además el
procedimiento para la extracción que permitirá dar lectura a los ensayos
mediante el método de cromatografía de gases donde se visualiza ,cuantifica y
cualifica la degradación de las mismas .Finalmente encontraremos la evaluación
de las condiciones optimas de trabajo y los rangos donde se desarrolla la mejor
degradación, de esta manera se evalúa la viabilidad técnica y ambiental del
proceso con miras a que estos resultados arrojados sirvan para dar solución a la
problemática de los plaguicidas en desuso.
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1. PROBLEMÁTICA DE LOS PLAGUICIDAS

1.1. PLAGUICIDAS
Los plaguicidas son sustancias químicas utilizadas para controlar, prevenir o
destruir las plagas que afectan a las plantaciones agrícolas, estos han generado
serios problemas ambientales en los últimos años; debido al gran uso y a su
inmenso campo de aplicación. Se pueden clasificar de acuerdo a su formulación,
la cual depende de la combinación de cuatro elementos constituyentes:
ingrediente activo, sustancias transportadores, aditivos o coadyuvantes e
impurezas.1 De aquí se desprenden todas las clasificaciones mostradas a
continuación:
1.1.1. Según el objetivo del plaguicida: Es decir dependiendo del organismo
que se quiera controlar:
Tabla 1. Clasificación de los plaguicidas según organismo a controlar
N

NOMBRE DEL PLAGUICIDA

ORGANISMO

A
B
C
D
E
F
G
H
I

Insecticidas
Fungicidas
Herbicidas
Acaricidas
Nematicidas-Fumigantes de suelo
Molusquicidas
Rodenticidas
Avicidas
Bactericidas

Insectos
Hongos
Hierbas
Ácaros
Nemátodos
Moluscos
Ratones
Aves
Bacterias

Fuente: CORTÉS TELLO, Fernando. Magister en Salud Pública. Plaguicidas Paritarios. Universidad Arturo
Prat Iquique. Chile. 2007. Disponible en la Web: http:www.paritarios.cl/especial_plaguicida.htm.

1.1.2. Según la composición química: Desde el punto de vista de su
constitución química, los pesticidas pueden clasificarse en diversos grupos, siendo
los más importantes los siguientes.

1

FAO. Eliminación de Grandes Cantidades de Plaguicidas en Desuso en los Países en Desarrollo. Colección
FAO: Eliminación de Plaguicidas-4. Roma: FAO/PNUMA/OMS, 1996. 1 p. Plaguicidas generalidades.
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Tabla 2. Clasificación de los plaguicidas según composición química
N

GRUPO QUIMICO

NOMBRE

A
B
C
D
E

Organofosforados
Organoclorados
Carbamatos
Piretroides
Bipiridilos

Clorpirifos, Parathión, Nemacur
Endrín, Aldrín, Lindano, Heptacloro
Ardicarb, Carbaryl, Propoxur, Thiram
Decametrina, Alfametrina, Ciflurín
Paraquat, Diquat

F
G
H
I

Organo Bromado
Triazinicos Derivados
Fosfamidas
Fenoles Halogenados

Bromuro de Metilo
Atrazina, Prometryne, Propazine
Fosfuro de Cálcio, de Magnesio
Pentaclorofenato, Pentaclorofenol

Fuente: CORTÉS TELLO, Fernando. Magister en Salud Pública. Plaguicidas Paritarios. Universidad Arturo
Prat Iquique. Chile. 2007. Disponible en la Web: http:www.paritarios.cl/especial_plaguicida.htm.

1.1.3. Según su peligrosidad y toxicidad: Dependiendo los datos obtenidos
para la dosis letal media aguda pueden ser 2:
•
•
•
•

De baja peligrosidad: los que por inhalación, ingestión y/o penetración
cutánea no presentan riesgos apreciables.
Nocivos: los que por inhalación, ingestión y/o penetración cutánea puedan
presentar riesgos de gravedad limitada.
Tóxicos: los que por inhalación, ingestión y/o penetración cutánea puedan
presentar riesgos graves, agudos o crónicos, e incluso la muerte.
Muy tóxicos: los que por inhalación, ingestión y/o penetración cutánea
puedan presentar riesgos extremadamente graves, agudos o crónicos, e
incluso la muerte.

La clasificación toxicológica de los plaguicidas en las categorías de baja
peligrosidad, nocivos, tóxicos o muy tóxicos se realiza atendiendo básicamente a
su toxicidad aguda, expresada en DL50 (dosis letal al 50 por 100) por vía oral o
dérmica para la rata, o en CL 50 (concentración letal al 50 por 100) por vía
respiratoria para la rata, de acuerdo con la Organización Mundial de La Salud
(OMS)3.
2

BARTUAL SÁNCHEZ, José y BERENGUER SUBILS, María José. Doctor en Ciencias Químicas y Lda. en
Ciencias Químicas. Pesticidas: clasificación y riesgos principales. Ministerio de Trabajo y Asuntos Sociales
España. Centro De Investigación y Asistencia Técnica - Barcelona. España. 1984. Disponible en la Web:
http://www.mtas.es/insht/ntp/ntp_143.htm.

3

Organización Mundial de la Salud (OMS). International Programme of Chemical Safety. The WHO
recommended classification of pesticides by hazard and guidelines to classification. 1990-1991.
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Tabla 3. Clasificación de plaguicidas por su categoría toxicológica.

Fuente: ORGANIZACIÓN MUNDIAL DE LAS SALUD, OMS. International Programme of
Chemical Safety. The WHO recommended classification of pesticides by hazard and guidelines to
classification. Geneva: WHO, 1996-1997.

1.2. PLAGUICIDAS EN DESUSO
Los plaguicidas en desuso son aquellos “plaguicidas almacenados que no pueden
seguir utilizándose con los fines previstos o con cualquier otro fin, por lo que
deben ser eliminados”4. Por sus características los "plaguicidas en desuso" son
desechos peligrosos, por lo que deben ser gestionados como tales.5
Estos se encuentran en diferentes tipos de existencias6:

4
Toxicity Data Hand Book. Vol:III, Pesticide-A. Industrial Toxicology Research Centre( Council of Scientific
and Industrial Research) Lucknow, India.1989.
5

MARTINEZ JAVIER Ing. Qco, M.Sc. Guía practica sobre la Gestión Ambientalmente Adecuada de
Plaguicidas Obsoletos en los Países de América Latina y el Caribe. Montevideo: Red de centros, Convenio
Basilea Latinoamérica & Caribe, Noviembre 2004. p. 8-9.

6

Ibid.,p.9-12.
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1.2.1. Pequeñas cantidades derivadas del uso: son restos de plaguicidas en
desuso generados a nivel de productores, estaciones experimentales o institutos
de investigación. Puede representar un flujo de desechos constante.
1.2.2. Plaguicidas en desuso generados en la comercialización: está
directamente relacionada con la gestión de las existencias de productos que
realice el comerciante en cantidades no muy grandes.
1.2.3. Desechos generados en la fabricación o formulación de plaguicidas: la
generación será función de la producción de plaguicidas, es localizada y se
conocen sus características.
1.2.4. Desechos generados por accidentes: generados en accidentes durante
el transporte, por incendios, derrames u otro tipo de incidentes en almacenes, la
generación es eventual y dispersa.
1.2.5. Productos deteriorados: son aquellos que por diferentes causas, sufrieron
cambios físicos o químicos impidiendo su utilización, la generación es eventual y
dispersa.
1.2.6. Depósitos: se trata de depósitos de diferentes características que cuentan
con cantidades que pueden ir desde unas pocas decenas de kilos hasta varias
toneladas de agroquímicos Se incluyen también los depósitos de industrias que no
se encuentran en actividad y se han convertido en pasivos ambientales. Se trata
del grupo más heterogéneo en cuanto a tipos de productos, cantidades, grado de
riesgo que representan y estado de los envases y del depósito.
1.2.7. Enterramientos: son generalmente suelos contaminados que por su alta
toxicidad son catalogados como existencias. Las cantidades enterradas pueden
ser muy variables, al igual que el grado de riesgo que representan.
Según el convenio de Basilea7, los plaguicidas en desuso se pueden clasificar en
tres grupos, como sigue:

7

Documento Oficial del CONVENIO DE BASILEA.

6

Tabla 4. Clasificación de plaguicidas según convenio Basilea
Y4 Y37 Y75 -

Desechos resultantes de la producción, la preparación y la utilización
de biocidas y productos fitofarmacéuticos.
Desechos que tengan como constituyentes compuestos orgánicos de
fósforo (plaguicidas organofosforados).
Desechos
que
tengan
como
constituyentes
compuestos
organohalogenados (plaguicidas organoclorados).
Fuente: Documento Oficial del CONVENIO DE BASILEA.

El manejo de los plaguicidas en desuso esta dentro del marco de la gestión
integral de residuos peligrosos.

1.3. El Ambiente y los Plaguicidas
La importancia de los plaguicidas en el ambiente se produce a consecuencia de
las aplicaciones que se realizan a los cultivos agrícolas y forestales mediante los
diversos métodos de aplicación, pueden ser terrestres y aéreos8.
De acuerdo a su aplicación, la cantidad que queda sobre el vegetal
inmediatamente después del tratamiento pueden variar por muchos factores9:
•
•
•
•
•
•

Dosis del plaguicida aplicado
Naturaleza química del plaguicida
Naturaleza de la formulación
Características de la aplicación (tamaño de la gota o granulado)
Naturaleza y morfología de la superficie vegetal.
Condiciones climáticas y otros

Ya introducidos los plaguicidas en el medio ambiente pueden seguir diferentes
rutas: hacía la atmósfera, el suelo, agua y a los organismos, pudiéndose
intercambiar o trasmitir de un sistema a otro formando un ciclo.

8

Ing. VALLEJOS, Ma. Amparo. Efectos De Los Plaguicidas En El Suelo. Ministerio Del Ambiente Y Los
Recuros Naturales. Centro de Capacitación Olofito Managua. Nicaragua. 2003. Disponible en la Web:
http:www.rlc.fao.org/prior/comagric/codex/pdf/impnic.pdf.

9

CORTÉS TELLO, Fernando. Magister en Salud Pública. Plaguicidas Paritarios. Universidad Arturo Prat
Iquique. Chile. 2007. Disponible en la Web: http:www.paritarios.cl/especial_plaguicida.htm.
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Las principales causas por la que se presenta la contaminación, son las
siguientes10:
• Por su uso ya sea adecuado o inadecuado
• Por el almacenamiento de plaguicidas que se encuentran en mal estado,
imposibles de utilizar, los que representa un grave problema ambiental
• La acumulación de desechos o remanentes de plaguicidas en un sitio
inadecuado o en intemperie
• Por entierros clandestinos
• Por mezcla de los mismos con residuos domésticos o de otra clase
• Por su uso intensivo, no tecnificado e inadecuado
El inadecuado manejo y disposición de plaguicidas obsoletos, contribuye a la
contaminación de las aguas superficiales y subterráneas, mediante el arrastre de
los mismos y por su lixiviación a través de suelos que tengan una alta
permeabilidad. Los efectos que pueda tener cada uno de los diferentes
plaguicidas en el medio ambiente, depende de su concentración y de su
persistencia en el medio.
1.3.1. Efectos Sobre el Ambiente
La afectación de un plaguicida en desuso a un recurso biótico o abiótico,
dependerá del riesgo generado durante su manipulación. Los Impacto en el
ecosistema como Acciones de quemas a cielo abierto el ingreso de personal sitios
donde se almacenadas sustancias sin los requerimientos técnicos e inhalan gases
tóxicos provenientes de los plaguicidas, son características de impacto
atmosférico11. El impacto edáfico se evidencia principalmente en casos de
enterramientos, allí el plaguicida puede desplazarse por escorrentía y contaminar
fuentes de agua.12

10

VALLEJOS, Op.cit.,p.29.

11

OLIVERA BRAVO, Silvia y RODRÍGUEZ, Daniel. Pesticidas, Salud y Ambiente. Laboratorio de Neurociencia
Molecular (PEDECIBA) Departamento de Neuromiología, Instituto Clemente Estable. Uruguay. Disponible en
la Web: http:www.iibce.edu.uy/posdata/dril.htm.
12

GÓMEZ ÁLVAREZ Liliam Eugenia Ph.D. Incidencia de los plaguicidas sobre el medio ambiente. Disponible
En
la
Web:
www.mamacoca.org/FSMT_sept_2003/es/doc/gomez_incidencia_plaguicidas_es.htm#
PROLOGO.
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Tabla 5. Efectos sobre el ambiente abiótico
Componente

Aire

Agua

Suelo:

Efecto
Los residuos de plaguicidas pueden encontrarse en el aire en forma
de vapor, como aerosoles con partículas sólidas. En el aire, pueden
sufrir transformaciones químicas y fotoquímicas por la presencia de
agentes oxidantes y catalíticos, a la luz solar y a la de otros reactivos.
Muchos plaguicidas llegan eventualmente a los ecosistemas
acuáticos. Una vez en ellos, pueden ser degradados parcial o
totalmente, permanecer sin cambios, regresar a la atmósfera por
volatilización, o bioconcentrarse en los organismos de dichos
ecosistemas.
Muchos plaguicidas pueden destruir la fauna y la flora del suelo o
impedir los procesos biológicos necesarios para mantener la fertilidad.

Fuente: los autores basados en la información disponible en le web:
http://www.semarnat.gob.mx/gestionambiental/Materiales%20y%20Actividades%20Riesgosas/plafest/riesgos.
pdf consultada el 23 de mayo de 2008.

Tabla 6. Efectos sobre el ambiente bióticó
Componente

Efecto

Plantas:

Los plaguicidas causan efectos adversos en la fisiología de las
plantas; pueden afectar la germinación de las semillas, el
desarrollo vegetativo, la reproducción sexual, la maduración, el
comportamiento durante y después de la cosecha, al igual que el
valor alimenticio y la calidad comercial del producto.
Los plaguicidas no sólo pueden causar la muerte de los peces
sino que puede cuasar efectos adversos a mediano plazo como
pérdida de coordinación y otras alteraciones de la conducta,
infertilidad y retraso en el crecimiento.
Además de causar la muerte, afectan su capacidad de
reproducción, como: adelgazamiento del cascarón del huevo,
inducción de enzimas hepáticas, aumento en el metabolismo de
los esferoides, bioconcentración de tóxicos en los tejidos,
disminución de la capacidad reproductiva y movilización.
Además de efectos letales, los plaguicidas causan: inhibición del
desarrollo sexual, alteraciones metabólicas y enzimáticas,
inducción de oxidasas, disminución del nivel de actividad física,
alteraciones en el sistema nervioso central, acumulación de
estos tóxicos en el tejido adiposo y la leche.

Peces y otros
organismos acuáticos

Aves

Mamíferos

Fuente: los autores basados en la información disponible en le web:
http://www.semarnat.gob.mx/gestionambiental/Materiales%20y%20Actividades%20Riesgosas/plafest/riesgos.
pdf consultada el 23 de mayo de 2008.
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1.4. PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS
Agrupa a un considerable número de compuestos sintéticos cuya estructura
química corresponde a los hidrocarburos clorados. Se caracteriza por su baja
solubilidad en agua y su elevada solubilidad en la mayoría de los disolventes
orgánicos. En general poseen baja presión de vapor y una alta estabilidad
química, así como una notable resistencia al ataque de los microorganismos13.
Estas propiedades permiten entender el comportamiento de estos compuestos en
el ambiente y en los seres vivos, permitiendo concluir que estos compuestos y sus
productos de transformación tienen la facultad de acumularse en el tejido graso de
los organismos vivos. Su baja presión de vapor, su gran estabilidad físico-química
permiten una persistencia elevada de estos plaguicidas en el ambiente. Algunos
de los plaguicidas organoclorados son los compuestos que más persisten en el
ambiente acumulándose en el suelo y las napas subterráneas. Tienen un bajo
costo y se caracterizan por tener cloro en su molécula, una estructura cíclica
además de ser liposolubles, propiedad que les permite introducirse y depositarse
en los tejidos grasos del organismo humano a través de la cadena alimentaría14.
Al excretarse por vía biliar pueden ser absorbidos a nivel intestinal, posibilitando
una vida biológica mayor y efectos a largo plazo. Actúan por inhibición de la
enzima citocromoxidasa que es aquella que interviene en el intercambio gaseoso
durante la respiración de los animales con circulación de sangre y por inestabilidad
del sistema nervioso. Componen este grupo, el DDT y sus derivados15.
Los plaguicidas organoclorados pueden ingresar al organismo por ingestión,
inhalación o por contacto con la piel. La absorción de grandes dosis se facilita
cuando estos plaguicidas se hayan disueltos en grasa animal o vegetal. La
penetración dérmica de los plaguicidas organoclorados varía ampliamente, desde
el DDT que es poco absorbido por la piel intacta, aún en solución aceitosa, hasta
aquellos, como endrín, aldrín, dieldrín y heptacloro, que penetran con mayor
rápidez y proporción. En general, los efectos tóxicos de los plaguicidas
13

SAMUEL HENAO H, GERMÁN COREY, Plaguicidas organoclorados, Centro Panamericano de Ecología
Humana Y Salud, 1994.
14
MARÍA ELENA ROZAS, Plaguicidas en Chile. Observatorio Latinoamericano de Conflictos AmbientalesInstituto de Ecología Política, 1995.p.36-38.
15

Ibid.,p. 22-24.
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organoclorados se observan con mayor rapidez después de su ingestión, que por
exposición dérmica o inhalación16.

1.4.1. Usos del Thiodan 35 ec (ia.Endosulfan).
El Endosulfán fue Introducido en la década de 1950, emergió como uno de los
más importantes productos químicos usados contra insectos y ácaros en la
agricultura y sectores relacionados. Actúa como veneno por contacto y a través
del estómago, y tiene una leve acción fumigante. Se usa en cultivos de vegetales,
frutas, arroz, algodón, nueces, té, café, tabaco y árboles para madera. También se
usa como preservante de la madera y para el control de moscas y termitas. Esta
clase de plaguicidas fue usado en Colombia para combatir la broca en el eje
cafetero y la mayoría de sus presentaciones se prohibieron en el 2001 bajo la
resolución 1311 del ICA17.
Las presentaciones comerciales del Endosulfán se distribuyen bajo formulaciones
que incluyen concentrados emulsificables, polvo mojable, tabletas y líquidos de
bajo volumen. Algunos de los nombres comerciales para este producto incluyen:
Afidan, Beosit, Cyclodan, Devisulfan, Endocel, Endocide, Endosol, FMC 5462,
Hexasulfan, Hildan, Hoe 2671, Insectophene, Malix, Phaser, Thiodan, Thimul,
Thifor y Thionex. Este pesticida es compatible con otros pesticidas tales como;
dimetoato, malation, metomil, monocrotofos, pirimicarb, triazofos, fenoprop y
paration, con los cuales puede ser encontrado en formulaciones comerciales18.
1.4.2. Propiedades Fisicoquímicas del Thiodan
Su nombre Químico 3-Oxido 6,7,8,9,10-hexacloro-1,5,5ª,6,9,9ª-hexahidro-6,9metano-2,4,3-benzodioxatiepina, y su formula química C9H6Cl6O3S: El Endosulfan
hace parte del grupo de los ingredientes activos de los pesticidas organoclorados
ciclodiénicos. El producto técnico es una mezcla de isómeros del endosulfán (80%
de isómeros-a / 20% de isómeros-b) designadas como alfa (α; numero CAS: 95916

Lic ,JOSE ANTONIO ARIAS ,DALILA ROJAS, Centro Panamericano De Ecología Humana Y Salud,
Organización Panamericana de la Salud ,Organización Mundial de La Salud, Programa de Salud
Ambiental,1986.
17

CÁRDENAS, Juan Helderth. “Formulación de Alternativas Ambientalmente Apropiadas para la Disposición
Final de Plaguicidas en Desuso Incautados por el Estado.” 2005. p. 110-115.
18

Romeo F. Quijano, Risk Assessment in a third world reality: An Endosulfan case History. International
Journal of Occupational and Environment Health. Vol. 6, No. 4.. MD (Oct/Dec 2000).
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98-8, P.E.: 106 ºC, ) y beta (β; numero CAS: 33213-65-9 P.E.: 106 ºC ) El α- y el βendosulfan son isómeros conformacionales y pueden ser ínterconvertidos sin el
rompimiento de los enlaces, siendo el α-Endosulfan el isoméro
termodinámicamente mas estable de los dos y el isoméro β con el tiempo se
convierte lenta e irreversiblemente a la forma y se obtiene a partir del
hexaclorociclopentadieno, mediante la reacción de Diels-Alder con butinediol,
seguido de ciclización con cloruro de tionilo19.
En forma pura, el Endosulfán existe como cristales incoloros. Pero el producto
técnico corresponde a cristales de tono café con un leve olor a dióxido de sulfuro.
El Endosulfán de grado técnico contiene 94% de alfa-Endosulfán y betaEndosulfán y otros compuestos relacionados, como Endosulfán-alcohol,
Endosulfán-éter y Endosulfán-sulfato20.
Figura 1. Estructura química de los Endosulfanes

Fuente: BRITISH CROP PROTECTION COUNCIL. The Pesticide Manual. 10 Ed. Royal Society of
Chemistry. 1994 Disponible en la Web: www.bcpc.org/epesticidemanual/main.html

19

CÁRDENAS, Op.cit.,p.98-101.

20

NIOSH Pocket Guide to Chemical Hazards. US Dept of Health and Human Services- National Institute for
Occupational Safety and Health. Junio de 1997.
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Tabla 7. Características Fisicoquímicas del Endosulfán
Fórmula empírica
Nombre IUPAC
Masa molecular relativa
Densidad
Densidad relativa del gas
Punto de ebullición
Punto de fusión
Presión de vapor

C9H6Cl6O3S
6,7,8,9,10 hexacloro 1,5,5ª,6,9,9 A hexacloruro 6,9
metano 2,4,3 benzodioxadiepin 3 oxido
406,95 g
1,745 g/cm3
14,1
106° C a 0,9 hPa (descomposición parcial)
isómero a
isómero b
< 1 x 10-3 Pa

108-109°C
206-208°C

Fuente: EXTOXNET. Disponible En Web: www.extoxnetpip.com

1.4.3. Clasificación de Toxicidad
La Agencia de Protección Ambiental de Estados Unidos (EPA) clasifica al
Endosulfán como (Clase IB), Altamente Peligroso. La Unión Europea también lo
califica como Altamente Peligroso. La Organización Mundial de la Salud (OMS)
clasifica al Endosulfán en Clase II –Moderadamente Peligroso. Se ha considerado
que la clasificación de la OMS es inapropiada, considerando la clasificación
aceptada en países de todo el mundo y la información disponible sobre su
toxicidad. Se ha señalado que la clasificación se basa principalmente en el valor
LD50 para toxicidad aguda entregado por la empresa fabricante21.Los plaguicidas
se dividen en cuatro categorías, de acuerdo con su grado de toxicidad,
clasificación elaborada por la FAO y la OMS y avalada por el Ministerio de la
Protección Social .
1.5. PROCESOS DE OXIDACIÓN AVANZADA (PAOs)
Los procesos de oxidación avanzada se soportan en procesos fisicoquímicos que
logran producir cambios drásticos en la estructura química de los contaminantes.
El concepto fue establecido por Glaze y colaboradores, quienes los definen como
procesos que involucran la generación y uso de especies oxidantes transitorias
poderosas, principalmente el radical hidroxilo (HO•), que puede ser generado por
medios fotoquímicos (incluida la luz solar) o por otras formas de energía, y posee
21

Romeo F. Quijano, Risk Assessment in a third world reality: An Endosulfan case History. International
Journal of Occupational and Environment Health. Vol. 6, No. 4.. MD (Oct/Dec 2000).
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alta efectividad para la oxidación de materia orgánica22. Algunos PAOs, como la
fotocatálisis heterogénea y la radiólisis, recurren además a reactivos que permiten
transformar contaminantes tóxicos poco susceptibles a la oxidación, como iones
metálicos o halogenados.
La eficiencia de estas técnicas se basa en que los procesos involucrados poseen
una mayor factibilidad termodinámica y una velocidad de oxidación mayor por la
participación de radicales, principalmente el radical hidroxilo, HO•. Según Scott y
Ollis, esta especie posee propiedades adecuadas para reaccionar con todos los
compuestos orgánicos y reaccionar 106-1012 veces más rápido que oxidantes
alternativos como el O3 23.
Los PAOs tienen actualmente un grado de desarrollo y comercialización variado,
en constante cambio a medida que se avanza científica y tecnológicamente en el
tema. Las técnicas de ozonización en medio alcalino, UV/H2O2, UV/O3,
UV/H2O2/O3, UV/Fentón y UV/TiO2 están total o parcialmente comercializadas.
A continuación se resumen algunas ventajas de estas nuevas tecnologías sobre
los métodos convencionales24.
• Capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineralización
(destrucción) de los contaminantes orgánicos y oxidación de compuestos
inorgánicos hasta Dióxido de carbono e iones (cloruros, nitratos, entre otros).
• Reactividad con la inmensa mayoría de compuestos orgánicos, hecho
especialmente interesante dado que el tratamiento biológico secundario y los
tratamientos químicos convencionales no consiguen una adecuada degradación
de ciertos contaminantes.
• Descomposición de los reactivos utilizados como oxidantes en productos
inocuos, por lo que entra en la categoría de tecnología limpia.
• Sistemas de tratamiento modulares, compactos y totalmente automatizables,
permitiendo la posibilidad de operar tanto en continuo como en discontinuo.
• Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentración (por ejemplo, a
ppb).
22

BARRIOS CICERY Ivan, GIL DONATO Juan. Evaluación a nivel de laboratorio del sistema de remoción
fotocatalítico de cianuros”. Unisalle. 2005. p. 15.
23

Ibid., p. 16.

24

GOMEZ L., URKIAGA A., GUTIERREZ M., y DE LAS FUENTES L.. fotooxidación de vertidos químicos.
GAIKER, Centro Tecnológico. 2000. p. 211.
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• Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.
1.5.1. Procesos de Fotooxidación
Los métodos fotocatalíticos y/o fotooxidativos para la degradación de
contaminantes del agua se basan en proporcionar energía a los compuestos
químicos en forma de radiación, que es absorbida por las moléculas para alcanzar
estados excitados el tiempo necesario para experimentar reacciones. La energía
radiante es absorbida por las moléculas en unidades denominadas Fotones, los
cuales han de contener la energía requerida para excitar electrones específicos y
formar radicales libres, dando lugar a una serie de reacciones en cadena. Estos
radicales libres pueden formarse por transferencia desde el estado excitado de la
molécula orgánica hacia el oxigeno molecular originándose el radical superóxido
(O2.-), o hacia otros reactivos químicos como el ozono o el peróxido de hidrógeno,
en cuyo caso se producen radicales hidroxilo (OH.). Los métodos basados en la
luz utilizan normalmente radiación ultravioleta (UV) debido a la mayor energía de
sus fotones.
Cuando se hace necesaria la adición de un catalizador que mejore la eficiencia del
proceso, se habla entonces de fotocatálisis, que a su vez puede ser homogénea,
donde el oxidante adicional (H2O2, O3) y el catalizador (sales de Fe…) están en
disolución, o heterogénea, cuando el catalizador no se encuentra en fase acuosa
(TiO2, Al2O3)25.

1.5.2. Fotocatálisis Homogénea
• Sistema UV/H2O2. Este proceso implica la formación de radicales hidroxilo por
fotólisis del peróxido de hidrógeno y consiguientes reacciones de propagación.
Algunas ventajas del sistema UV/H2O2 son:
• Es comercialmente muy accesible.
• Es térmicamente estable y puede almacenarse en el sitio de trabajo.

25

CUBILLOS A., David, y MONCADA, Juan. “Evaluación a Nivel de Laboratorio de un Sistema de Remoción
Fotocatalítico de Tensoactivos Aniónicos” Bogotá. 2006. Trabajo de Grado. Universidad de la Salle. Facultad
de Ingeniería Ambiental y Sanitaria.
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• Posee solubilidad infinita con el agua, no existe problemas de transferencia de
masa asociado con gases, como en el caso del O3.
• Es fuente efectiva de HO·.
• La inversión de capital es mínima y la operación es muy simple.
El método UV/H2O2 es uno de los PAOs más antiguos, y ha sido usado con éxito
en la remoción de contaminantes presentes en aguas y efluentes industriales,
incluyendo organoclorados alifáticos, aromáticos, fenoles (clorados y sustitutos) y
plaguicidas.26

1.5.3. Fotocatálisis Heterogénea
A diferencia de la fotocatálisis homogénea donde el oxidante y/o catalizador se
presentan en disolución, la fotocatálisis heterogénea se desarrolla cuando el
catalizador no se encuentra en fase acuosa (TiO2, Al2O3). Este proceso se basa en
la absorción directa o indirecta de energía radiante (visible o UV) por un sólido (el
fotocatalizador, que normalmente es un semiconductor de banda ancha, lo cual
corresponde a la separación entre las bandas de conducción y de valencia.
En la región interfacial entre sólido excitado y la solución tienen lugar las
reacciones de destrucción de los contaminantes, sin que el catalizador sufra
cambios químicos. La excitación del semiconductor puede tener lugar de dos
formas:
• Por excitación directa del semiconductor, de manera que este es el que absorbe
los fotones usados en el proceso.
• Por excitación inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador,
las que a su vez son capaces de inyectar cargas (electrones) en el
semiconductor.

26

Ibid.
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Figura 2. Mecanismo de formación del par electrón hueco en la superficie del
TiO2.

Fuente: Los autores con referencia al artículo fotooxidación de vertidos químicos. GAIKER, Centro
Tecnológico. 2000. p. 213.

Ecuación 1. Reacción Global de Fotocatálisis Heterogénea
Semiconductor

Fuente: Nuevas Aportaciones al Desarrollo de Metodologías en Química Verde: Eliminación Fotocatalítica de
Contaminantes Fenólicos – Preparación de Fotocatalizadores Mediante Procesos Químicos Suaves. España.
2003.

El proceso fotocatalítico se inicia con la irradiación directa de un semiconductor, el
cual absorbe energía radiante generando un exceso de electrones (e-) en la banda
de conducción y huecos positivos (h+) en la banda de valencia:

TiO

+ hv → e

2

−

BC

+ h

+

BV

En la superficie del TiO2, los huecos reaccionan tanto con H2O adsorbida como
con aniones OH- para formar radicales Hidroxilo (OH·):

h

+

h

+

H

2

O → OH

+ OH

−
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⋅+H

→ OH

⋅

+

Por su parte, los electrones en exceso de la banda de conducción reaccionan con
el oxígeno molecular para formar radicales superóxido y peróxido de hidrogeno:

O2 + e− → O
O2 + 2H

+

−

2

+ 2e − → H 2O 2

Tanto el radical superóxido (O-2) como el peróxido de hidrógeno generan más
radicales hidroxilo mediante las siguientes reacciones:
2O 2

−

+ 2 H 2 O → 2 HO + 2 OH

H 2O 2 + O 2
H 2O 2 + e

−

−

−

→ OH

→ OH

−

−

+ O2

+ O 2 + HO ⋅

+ HO ⋅

El radical hidroxilo (HO.) provoca la mineralización de las sustancias orgánicas.
Dependiendo del equilibrio de absorción/desorcion para un contaminante dado, la
oxidación fotocatalitica de un sustrato orgánico absorbido podría incidir en la
eficiencia de su degradación oxidativa:

TiO

(h ) + (RX )ads
+

2

→ TiO

2

(

+ XR

+

)ads

El dióxido de titanio absorbe longitudes de onda inferiores a 400 nm, que
corresponde al espectro ultravioleta. Cualquier radiación de estas características
tendrá la capacidad de generar en el semiconductor par electrón-hueco. La
distancia de penetración de los fotones dentro de la partícula de TiO 2 es mas
corta cuanto menor es la longitud de onda, ya que son absorbidos por las
moléculas del semiconductor con mas fuerza. Debido a esto, el empleo de
longitudes de onda mas cortas (UV-C) genera los pares electrón-hueco mas cerca
de la superficie, siendo menor el tiempo empleado para la migración de estos
pares electrón-hueco hasta la superficie de la partícula y, por tanto, menores las
posibilidades para que ocurra la recombinación de los mismos antes de que se
produzcan en la superficie de la partícula las reacciones con las especies
químicas presentes en el agua27.
27

RODRÍGUEZ F., Antonio, LETÓN G., Pedro, ROSAL G., Roberto, DORADO V., Miriam, VILLAR F.,
Susana, SANZ G., Juana. Tratamientos Avanzados de Aguas Residuales Industriales. Informe de Vigilancia
Tecnológica. Fundación para el conocimiento madri+d. CEIM. España.
Disponible en la World
WideWeb:http://www.madrimasd.org/informacionidi/biblioteca/Publicacion/doc/VT/VT2_Tratamientos_avanzad
os_de_aguas_residuales_indust.
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Siguiendo este orden de ideas se puede decir que el aprovechamiento de la
energía absorbida es mayor cuanto menor es la longitud de onda empleada28.
Cuanto mayor sea la dosis de catalizador, mayor será el principio de eficacia
obtenida. Si bien el efecto de la turbidez ocasionada por sus partículas también
aumenta, dificultando la difusión de la luz UV; de ahí que la concentración
empleada en la mayor parte de los estudios realizados se encuentre entre 0.5 y 1
g/L. En lo que respecta a su disposición, el dióxido de titanio puede estar en
suspensión o inmovilizado29. A pesar que el TiO2 es un compuesto no tóxico o
peligroso, la utilización de sus partículas ocasiona la aparición de sólidos en
suspensión, lo cual obstaculiza la penetración de la luz UV viéndose disminuida la
eficiencia del tratamiento; además sería necesario separar las partículas de
dióxido de titanio de las aguas tratadas antes de su vertido o reutilización.

1.6. CROMATOGRAFIA
La cromatografía es un método físico e instrumental de separación basado en la
distribución de los componentes de una mezcla entre dos fases inmiscibles, una
fija y otra móvil. En cromatografía gaseosa, la fase móvil es un gas que fluye a
través de una columna que contiene a la fase fija. Esta fase fija puede ser un
sólido poroso (cromatografía gas-sólido o CGS), o bien una película líquida
delgada que recubre un sólido particulado o las paredes de la columna
(cromatografía gas-líquido o CGL). El cilindro contiene un gas transportador como
hidrogeno, helio o nitrógeno, que es continuamente arrastrado a través de la
columna cromatográfica a una temperatura y flujo determinados. Se inyecta una
pequeña muestra para análisis, usualmente con una jeringa, por el puerto de la
muestra donde es evaporada instantáneamente para pasar sus componentes al
estado gaseoso. La corriente del gas transportador que fluye constantemente
transporta los constituyentes gaseosos a través de la columna cromatográfica. Los

28
PEIRÓ MUÑOZ, Ana M. Nuevas Aportaciones al Desarrollo de Metodologías en Química Verde:
Eliminación Fotocatalítica de Contaminantes Fenólicos – Preparación de Fotocatalizadores Mediante
Procesos Químicos Suaves. Unitat de Química Física, WA: Universitat Autónoma de Barcelona. Enero de
2003. Disponible en la Web: http://www.monografias.com/trabajos21/fotocatalisis-heterogenea/fotocatalisisheterogenea.shtml.
29

Ibid.
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gases viajan a diferentes velocidades, de modo que emergen de la columna a
diferentes momentos30.
1.6.1. Gas de arrastre
La función principal del gas “carrier” es transportar la muestra a través de la
columna. Es la fase móvil, debe ser inerte en las condiciones usadas y no debe
interaccionar químicamente con la muestra. Una segunda función es actuar como
una matriz conveniente en el detector para la medida de los componentes en la
mezcla. La selección del gas “carrier” (portador) y su selección dependerá
fundamentalmente del tipo de detector utilizado. Los gases mas utilizados son N2,
H2, He o Ar.

1.6.2. Componentes de un Cromatografo
• Sistema de Inyección de la Muestra: la muestra a ser analizada por
cromatografía gaseosa puede ser de diferente naturaleza: gases, líquidos y
sólidos. En consecuencia, el sistema de inyección debe contemplar estas
características y permitir que la muestra sea introducida al cromatógrafo en forma
rápida y cuantitativa. Para cada caso, se requiere de diferentes tipos y tamaños de
columnas y por lo tanto se dispone de diferentes sistemas de inyección. La
inyección de la muestra en columnas empacadas normalmente no presenta
problemas, una forma de introducir una cantidad pequeña y definida de muestra
en una columna capilar, consiste en utilizar el sistema “split”, es decir que sólo una
cierta cantidad de la muestra inyectada llega a la columna. Dado que el sistema de
“split-injection” puede provocar discriminación de los componentes de mayor punto
de ebullición, no siempre puede ser utilizado con fines cuantitativos. En todos los
casos se debe considerar previamente el uso de jeringas apropiadas. El material
de la aguja es acero inoxidable, al igual que el émbolo, mientras que el cuerpo de
la jeringa es de vidrio borosilicatado. En todos los casos y aplicaciones, la jeringa y
sus partes deben ser cuidadosamente limpiadas y enjuagadas con solventes
apropiados entre inyecciones31.

30

Sawyer Clair, McCarty Perry y Parkin Gene, Química para Ingeniería Ambiental , Ed. Mc Graw Hill, 2001

31

Diríjase a: http://es.wikipedia.org/wiki/cromatografia%C3/ADa.

20

Figura 3. Sistema de Inyección de la Muestra

Fuente: Diríjase a: http://es.wikipedia.org/wiki/cromatografia%C3/ADa.

• Columnas y Sistemas de Control de Temperatura: en GC se emplean dos
tipos de columnas: las empaquetadas o de relleno y las tubulares abiertas o
capilares. Estas últimas son más comunes en debido a su mayor rapidez y
eficiencia. La longitud de estas columnas es variable, de 2 a 50 metros, y están
construidas en acero inoxidable, vidrio, sílice fundida o teflón. La temperatura es
una variable importante, ya que de ella va a depender el grado de separación de
los diferentes analitos. Dicha temperatura depende del punto de ebullición del
analito o analitos, y por lo general se ajusta a un valor igual o ligeramente superior
a él. Para estos valores, el tiempo de elución va a oscilar entre 2 y 30-40
minutos32.
• Detector: el detector es un dispositivo que indica y cuantifica los componentes
separados por la columna. Un gran número de detectores han sido descritos y
usados en CG33.
Las características de un detector ideal son34:
32

Ibíd.

33

Dirijase:http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Cromatograf%C3%ADa_de_gases&oldid=3005331 [Citado
el 16 de Marzo de 2008]
34

Dirijase:http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Cromatograf%C3%ADa_de_gases&oldid=3005221 [Citado
el 16 de Marzo de 2008]
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•

•
•
•
•
•
•

Sensibilidad: es necesario que pueda determinar con precisión cuándo
sale analito y cuando sale sólo el gas portador. Tienen sensibilidades entre
10-8 y 10-15 g/s de analito.
Respuesta lineal al analito: con un rango de varios órdenes de magnitud.
Tiempo de respuesta corto: independiente del caudal de salida.
Intervalo de temperatura de trabajo amplio: por ejemplo desde
temperatura ambiente hasta unos 350-400ºC, temperaturas típicas trabajo.
Estabilidad y reproducibilidad: es decir, a cantidades iguales de analito
debe dar salidas de señal iguales.
Alta fiabilidad y manejo sencillo, o a prueba de operadores inexpertos.
Respuesta semejante para todos los analitos, o Respuesta selectiva y
altamente predecible para un reducido número de analitos.

Tipos de detectores35:
•
•
•
•
•

Detector de conductividad térmica: (TCD, Thermical Conductivity
Detector).
Detector de captura de electrones: (ECD, Electron-Capture Detector).
Detector de emisión atómica: (AED, Atomic Emission Detector).
Detector fotométrico de llama: (PFD), empleado en compuestos como
pesticidas e hidrocarburos que contengan fósforo o azufre.
Detector de fotoionización: (PID),

• Detector por Ionización en llama (FID): durante la quema de un compuesto
orgánico, son formados varios iones y como consecuencia, la flama resultante se
hace conductora de electricidad. El funcionamiento del FID se basa en este
proceso. El gas de arrastre saliendo de la columna cromatográfica es mezclado
con H2 y quemado con aire u O2. La flama resultante se queda contenida entre
dos electrodos, polarizados por un voltaje constante. Como la flama de H2 forma
pocos iones, este es un pésimo conductor eléctrico y casi ninguna corriente pasa
entre los electrodos. Al eluir un compuesto orgánico, este es quemado y son
formados iones en la flama, que pasa a conducir corriente eléctrica. La corriente
eléctrica resultante, del orden de pA, es amplificada y constituye la señal
cromatográfica36.Casi todos los compuestos orgánicos pueden ser detectados por
35

Diríjase a: http://www.chemkeys.com/esp/md/mds_7/cgced_1/edpief_3/edpief_3.htm [Citado el 22de Marzo
de 2008]
36

Ibid.
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el FID. Apenas sustancias no inflamables (CCl4, H2O) o algunas pocas que no
forman iones en la flama (HCOOH) no dan señal. Así, este es un detector
prácticamente universal.
Figura 4. Partes de un Detector FID

Fuente: Harris 2001 Diríjase a:
http://es.wikipedia.org/wiki/Cromatograf%C3%ADa_de_gases

Características generales del detector de ionización de llama (FID) 37:
•
•
•
•
•
•

Muy sensible, cantidad mínima detectable 10-11g (aprox. 50 ppb).
Aplicable solamente al análisis de compuestos orgánicos.
Destructivo.
Muy buena linealidad.
Muy buena estabilidad (poco afectada por cambios de flujo o temperatura).
Límite de temperatura 400 ºC.
• Gas carrier H2, He, N2 (los gases deben ser de alta pureza).
• Columnas y tipos de fases estacionarias38
•

Columnas de Relleno: Las columnas de relleno o empacadas consisten en
unos tubos de vidrio, metal (inerte a ser posible como el acero inoxidable,
Niquel, Cobre o Aluminio) o teflón, de longitud de 2 a 3 metros y un

37

Diríjase a : http://es.wikipedia.org/wiki/Cromatograf%C3%ADa_de_gases [Citado el 22 de Marzo de 2008] .

38

Ibíd.
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diámetro interno de unos pocos milímetros, típicamente de 2 a 4. El interior
se rellena con un material sólido, finamente dividido para tener una máxima
superficie de interacción y recubierto con una capa de espesores entre 50
nm y 1 μm. Para que puedan introducirse en el horno, se enrollan
convenientemente.El material de relleno ideal consiste en pequeñas
partículas, esféricas y uniformes, con una buena resistencia mecánica, para
tener una máxima superficie donde interaccionar la fase estacionaria y el
analito. La superficie específica mínima ha de ser de 1 m²/g.
•

Columnas Capilares: Las columnas capilares son de dos tipos básicos: las
de pared recubierta (WCOT) y las de soporte recubierto (SCOT). Las
WCOT son simplemente tubos capilares donde la pared interna se ha
recubierto con una finísima capa de fase estacionaria. Las columnas SCOT
tienen en su parte interna una fina capa de material adsorbente como el
empleado en las columnas de relleno (tierra de diatomeas) donde se ha
adherido la fase estacionaria.

• Fase Estacionaria39
Las propiedades necesarias para una fase estacionaria líquida inmovilizada son:
• Características de reparto (factor de capacidad κ' y factor de selectividad
α) adecuados al analito.
• Baja volatilidad, el punto de ebullición de la fase estacionaria debe ser al
menos 100ºC mayor que la máxima temperatura alcanzada en el horno.
• Baja reactividad.
• Estabilidad térmica, para evitar su descomposición durante la elución.
Para elegir uno, debe tenerse en cuenta la polaridad del analito, ya que a mayor
polaridad del analito, mayor polaridad deberá tener la fase estacionaria.

39

Diríjase a : http://es.wikipedia.org/wiki/Cromatograf%C3%ADa_de_gases[Citado el 28 de Mayo de 2008] .
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2. MARCO LEGAL

2.1 NORMATIVIDAD INTERNACIONAL40
De los cuatro acuerdos descritos a continuación, tres generan compromisos y
obligaciones, Estocolmo, Basilea y Rótterdam, de estos tres, Colombia sólo ha
ratificado uno (Basilea), los otros dos se encuentran en dicho proceso.
2.1.1 Convenio de Basilea
Se crea con el fin de realizar un manejo ambientalmente racional de desechos
peligrosos. Igualmente establece requisitos para movimientos transfronterizos de
residuos peligrosos. Colombia ratificó el convenio mediante la ley 253 de 1996 y
mediante el Decreto 4741 de 2005. Es necesario para realizar proyectos de
disposición final de desechos peligrosos fuera del país.
2.1.2 Convenio de Estocolmo
Firmado el 23 de mayo de 2001 en Estocolmo, Suecia. Se centra en la reducción y
eliminación de 12 Compuestos Orgánicos Persistentes (COPs), nueve plaguicidas
y tres productos químicos industriales y subproductos. Es necesario en el estudio
debido a las características de los plaguicidas en desuso encontrados en el país,
además de la inclusión de sustancias como las dioxinas en la producción no
intencional de COPs.
2.1.3 Convenio de Rótterdam
Promueve acciones que permiten fortalecer la capacidad nacional para el manejo
de los productos químicos, mediante la transferencia de tecnologías y la
prestación de asistencia financiera y técnica. Con éstas actividades se impiden las
importaciones no deseadas y se logra evitar futuras acumulaciones de plaguicidas
en desuso. Incluye 22 plaguicidas y ciertas formulaciones de otros. Colombia se
encuentra en el proceso que permite la ratificación del convenio.

40

CÁRDENAS, Op.cit.,p.56-26.

2.1.4 Código internacional de conducta para la utilización y distribución de
plaguicidas.
La última versión modificada de 2002 trabaja el concepto de ciclo de vida del
plaguicida. Es de carácter voluntario y establece los procedimientos que se deben
seguir para el manejo y distribución de plaguicidas a fin de disminuir los riesgos a
la salud y el medio ambiente.
2.2. NORMATIVIDAD NACIONAL41
2.2.1 Decreto 1843 de 1991.
Sobre uso y manejo de plaguicidas. En éste se encuentran relacionados los
términos de clasificación toxicológica de los plaguicidas en el país, relacionados
con la dosis letal. Se identifican las etapas de gestión de un plaguicida, se prohíbe
el uso y/o manejo de plaguicidas cuando se ha demostrado que estos representan
un grave riesgo para la salud o el medio ambiente. Frente a la disposición final,
propone métodos de reutilización, tratamiento químico, enterramiento e
incineración.
2.2.2 Decreto 1443 de 2004.
Se crea con el objetivo de prevenir y controlar la contaminación ambiental por el
manejo de plaguicidas y desechos o residuos peligrosos provenientes de los
mismos. El decreto presenta las características de los plaguicidas en desuso,
define responsabilidades para el generador y el receptor, establece algunos
elementos de gestión de los plaguicidas en el país.
2.2.3 Decreto 4741 de 2005.
El decreto clasifica los plaguicidas en desuso como sustancias sujetas a un Plan
de Gestión de Devolución de Productos Pos-consumo, para su retorno a la cadena
de producción importación-distribución-comercialización.

41

Ibíd.

Tabla 8. Lista de residuos o desechos sujetos a Pían de Gestión de Devolución
de Productos Posconsumo42.
Código

Residuo

Plazo
máximo
para
la
presentación
el
Plan
de
Devolución a partir de lo
establecido en el artículo 22°.

Y4

Plaguicidas en desuso, sus
envases o empaques y los
embalajes hayan tenido contacto
con ellos.

6 Meses

Fuente: DECRETO 4741 DE 2005. Capítulo 4. Art. 20

Según la ley que ratifica el Convenio de Basilea para Colombia, los residuos
clasificados como Y4 corresponden a “desechos resultantes de la producción, la
preparación y la utilización de biocidas y productos fitofarmacéuticos43.”
2.2.4 Resolución 1311 de 21 de junio de 2001 del ICA. 44
Por la que se cancelan los registros de venta en Colombia a la Empresa Aventis
Cropscience Colombia S.A., correspondiente a los productos formulados con base
en Endosulfán, así:

Tabla 9. Lista de plaguicidas con cancelación de registro de venta en Colombia
No. Registro
Producto
761
Thiodan 4 DP
751
Thiodan 30 UL
2424
Thiodan 35 SC
613
Thiodan 35 EC
1703
Endosulfan RP 35 EC
Fuente: Resolución 1311 de 21 de junio de 2001 del ICA

42

DECRETO 4741 DE 2005. “Por el cual se reglamenta parcialmente la prevención y manejo de los residuos
o desechos peligrosos generados en el marco de la gestión integral." Capítulo 4. Art. 20.

43

LEY 253 DE 1996. “Por la cual se aprueba el Convenio de Basilea sobre el control de los movimientos
transfronterizos de los desechos peligrosos y su eliminación”.
44

RESOLUCIÓN 1311 DE 21 DE JUNIO DE 2001 DEL ICA. subgerencia protección y regulación
agrícola. restricciones, prohibiciones y suspensión de registros de plaguicidas de uso agrícola en
Colombia.
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3. DESARROLLO METODOLÓGICO

3.1 FASES DEL DESARROLLO METODOLOGICO
La realización de la presente investigación fue de carácter descriptivo y
cuantitativo dado que se hará descripción de los procesos aplicados y de las
técnicas utilizadas, los resultados de la investigación serán cuantificados y
comparados frente a estándares existentes. En este tipo de metodología se
presenta la manipulación de una variable experimental, en condiciones
controladas, con el fin de describir de que modo o por qué causa se produce una
situación o acontecimiento particular.
El investigador maneja de manera
deliberada la variable experimental y luego observa lo que ocurre en condiciones
controladas, y a través de la investigación cuantitativa se determina la asociación
o correlación entre variables45. El proyecto se divide en las siguientes fases.
3.1.1 Fase de recopilación y exploración de información
Se llevo a cabo la recopilación de información y referenciación de fuentes
bibliográficas, obteniéndose toda la información del plaguicida Thiodan 35 EC.
Se selecciono método analítico a utilizar, y se verifico el sistema de degradación
implementado en laboratorio.
El plaguicida con el que se realizaron los ensayos se adquirió en la seccional del
ICA en Villavicencio Meta, este plaguicida fue incautado por la misma institución y
la mayoría de sus presentaciones se prohibieron en el 2001 bajo la resolución
1311 del ICA. Estos plaguicidas organoclorados fueron usados para combatir la
broca en el eje cafetero. Se adquirieron muestras de Thiodan 35EC (i.a
Endosulfán) de marca Aventis la empresa distribuidora de este plaguicida en
Colombia.

45

MARIO TAMAYO Y TAMAYO, Limusa Noriega Editores .Tercera Edicion, páginas: 72 hasta 130,
2002.

Fotografía 1. Thiodan 35EC

Fuente: Los Autores

3.1.2.

Fotografía 2. Thiodan Incautado

Fuente: Helderth,Ospina Formulación De
Alternativas Para La Disposición Final De
Plaguicidas En Desuso Incautadas Por El
Estado;. Universidad De La Salle 2006
.

Fase experimental

Dentro de la fase experimental se involucro todo el trabajo de laboratorio, el de
obtención de muestras a analizar y la aplicación de pruebas experimentales para
lograr la degradación del plaguicida en estudio. Esta fase comprende la
Preparación del Laboratorio y el Montaje del reactor Piloto.
• Sistema de tratamiento fotocatalítico a nivel de laboratorio. Teniendo en
cuenta que los estudios realizados de fotocatálisis heterogénea (principalmente en
la degradación del plaguicida Attamix SB) han implementado montajes a escala;
se empleó el diseño descrito en la fotografía el cual se encontraba implementado
en el laboratorio.
Fotografía 3. Montaje degradación por fotocatálisis Homogénea

Fuente: Determinación del nivel de Degradación por Fotocatálisis Heterogénea

del plaguicida Attamix SB a nivel de
laboratorio, carmen Cáceres katherine Gómez, Universidad de la salle 2008.

Es montaje fue utilizado en el laboratorio de la universidad de la Salle para el
tratamiento del plaguicida Attamix SB , donde se observa que la solución se
encuentra dentro de un tanque batch y dentro del mismo el plaguicida a tratar ,el
agente oxidante y el agua . Se utiliza un agitador magnético para garantizar un
buen mezclado al igual que un equipo de aireación, para lograr tener una
adecuada distribución de los reactivos y de esta manera poder ser sometidos a la
radiación UV a través de la lámpara germicida. Dentro del reactor se encuentra la
lámpara de luz UV a su vez provista de una coraza en vidrio para evitar la entrada
de agua en ella .Se puede observar dentro del tanque una bomba sumergible que
permite recircular la solución por todo el reactor y de esta manera realizar el
proceso de degradación o trazabilidad del plaguicida.
Tabla 10. Características generales del Reactor fotoquímico
PARÁMETRO

DESCRIPCIÓN

JUSTIFICACIÓN

Longitud

75cm

Largo mínimo para cubrir la longitud de la lámpara, cuyo
valor es de 70cm

Tiempo de
contacto

1.244 minutos

Características
de la cámara de
reacción
Entrada y salida
de agua.

--

-

Tiempo que necesita una cantidad de agua para pasar
de la entrada a la salida del reactor.
El tubo que conforma el contenedor está provisto en los
dos extremos de dos tapa rosca de PVC para presión
de 4”.
En la parte interna en cada extremo se
encuentran dos soportes anulares de caucho
vulcanizado, que son los encargados de sostener la
coraza y la lámpara UV.
Para la recirculación se instaló un sistema de tubería en
PVC de ½”. Comprendido de 4 codos de ½” y dos
uniones de ½”.
Fuente: los autores.

• Reactor fotoquímico. Un Reactor fotoquímico, consta de una cámara cilíndrica
con una longitud determinada, cerrada por los extremos, la cual está dotada de
una entrada y una salida para el agua y de una coraza de vidrio especial que la
atraviesa de extremo a extremo por su eje central, el cual aísla una lámpara UV
del contenido del reactor. La lámpara se conecta a un sistema eléctrico. Este es
el mismo tipo de reactor en el que se basan los sistemas de desinfección de
agua por radiación ultravioleta46.En la siguiente figura se presenta el esquema
de un reactor fotoquímico.

46

BARRIOS CICERY Adier Álvaro, GIL DONATO Iván Juan. Evaluación a nivel de laboratorio del sistema de
destrucción fotocatalítica de cianuros. Universidad de la Salle. facultad de ingeniería ambiental y sanitaria
.Bogotá, 2005.

Figura 5. Corte longitudinal Reactor Fotoquímico

Fuente: Determinación del nivel de Degradación por Fotocatálisis Heterogénea del plaguicida Attamix SB a
nivel de laboratorio, carmen Cáceres katherine Gómez, Universidad de la salle 2008.

El reactor utilizado en
la presente investigación
poseer las siguientes
características que son similares a los sistemas de fotocatálisis solares:47
•
•
•
•
•

•

Contiene un fluido de trabajo.
Transmite la radiación UV de forma eficiente.
La pérdida de carga es mínima a través de todo el sistema hidráulico.
El reactor es de forma tubular para manejar presiones altas volúmenes de
agua en un rango de 6-8 L.
El material del reactor es resistente térmicamente e inerte con respecto a
productos químicos agresivos, no genera ningún tipo de residuo por
abrasión o corrosión ya que es de material PVC.
La lámpara UV esta protegida por una coraza de un material que permita la
trasmisión de la luz UV en este caso de vidrio.

• Lámpara UV: la lámpara del reactor es de mercurio de tipo germicida, con una
radiación de 254 nm48, tiene acondicionada coraza de vidrio, cerrada totalmente
en un extremo y con un tapón de acceso en el otro (el tapón esta sellado con
silicona líquida para evitar el paso de agua a la lámpara y facilitar su limpieza
después de cada ensayo). El largo de la lámpara es de 56.5cm que fue el tamaño
47

BLANCO Julian. Desarrollo de colectores solares CPC para aplicaciones fotoquímicas de degradación de
contaminantes persistentes en agua. Madrid (España) p. 164-167.
48

RODRIGUEZ A., LEÓN P., ROSAL R., DORADO M., VILLAR S., y SANZ J., Tratamientos avanzados de
aguas residuales industriales. Madrid. España. 2006. Op Cit. p 51.
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disponible comercialmente y para la cual el sistema se ajustó. Teniendo en cuenta
lo anterior el reactor debe abarca esta longitud.
Tabla 11. Características del soporte de la lámpara UV
PARÁMETRO

DESCRIPCIÓN

JUSTIFICACIÓN

Coraza de
lámpara

Vidrio DuranTM
(Cuarzo)

Material inerte, aislante entre el agua y la lámpara, alta
capacidad transmisiva de la luz UV.

la

Diámetro de la
coraza
Longitud coraza
Tapón

6cm

Diámetro necesario para encerrar la lámpara UV.

70cm

Necesario para cubrir el largo de la lámpara (56.5cm)
y su conexión.

Caucho

Para evitar el paso del agua a la lámpara.
Fuente: los autores.

Tabla 12. Especificaciones técnicas de la lámpara UV
PARÁMETRO

DESCRIPCIÓN

Tipo de Lámpara

Lámpara Ultravioleta germicida de mercurio de baja
presión.

Longitud de onda de luz

254 nm

Aplicación original

Desinfección de agua tratada

Voltaje de circuito Abierto

120V

Fuente: los autores con referencia a las especificaciones técnicas de la lámpara UV.

Fotografía 4. Lámpara UV utilizada en laboratorio

Fuente: los autores

Los demás parámetros del reactor y sus características se mencionan
continuación detalladamente.
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a

• Tanque de mezclado: para poder llevar a cabo la recirculación y
homogenización de los reactivos empleados en los dos tipos de fotocatálisis, se
emplea un tanque de mezclado básicamente es un recipiente de vidrio ya que
este es de un material inerte y soporta químicos fuertes, el cual se conoce en el
sistema de recirculación como tanque batch. Las características se describen a
continuación:
Tabla 13. Características del tanque Batch
PARÁMETRO

DESCRIPCIÓN

JUSTIFICACIÓN

Material

Vidrio

Material inerte,
económico, resistencia química.
Alcalina, térmica y de presión.

Forma

Cilíndrica

Diámetro

76.2mm

Altura (cm)
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Facilidad para el montaje del sistema, resistencia a
presiones altas y la mezcla completa de los
componentes.
Necesario para mezclado.
Realizar recirculación y homogenización.
Fuente: los Autores

• Sistema de recirculación: Para garantizar la recirculación de la solución y que
el funcionamiento del sistema sea en flujo continuo, se utiliza una bomba
sumergible con un caudal de 250L/h que será el caudal máximo de trabajo según
las especificaciones técnicas de la misma. A continuación las características
técnicas de la bomba a emplear.
Tabla 14. Especificaciones técnicas de la bomba sumergible
PARÁMETRO

DESCRIPCIÓN

Marca

ARTMAN (Power Líquid Filter)

Tipo de Bomba

Sumergible

Aplicación original

Recirculación de agua en acuarios

Input

60 Hz 3 watts

Voltaje de circuito

AC 110V – 120V

Abierto
Caudal máximo

250 L/h

Altura máxima

0.65 m
Fuente: los Autores
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• Sistema de homogenización: Para garantizar la homogenización completa de
la mezcla en el sistema fotocatalítico, se utiliza un agitador magnético: el tanque
batch se coloca sobre una plancha, para el funcionamiento del magneto se trabajo
a su máximo nivel de revoluciones (10 stiring).
El dióxido de Titanio tiende a elevar el nivel de turbidez del sistema y por ende
baja la eficiencia del mismo, cuando este se encuentra en suspensión, por tanto
se utilizaron unas bolsas para inmovilizarlo49. El material seleccionado facilita el
contacto con la luz por lo tanto se empleó un papel filtro empleado en el
laboratorio, con un diámetro de 125mm y con un capacidad de 65 g/m2. A
continuación las característica de las bolsas.

Tabla 15. Características de bolsas para el dióxido de titanio (TiO2)
PARÁMETRO
Porosidad

DESCRIPCIÓN
0.1 mm

Color
Tamaño

Blanco
Base: 5 cm
Altura: 3 cm

JUSTIFICACIÓN
Por el tamaño de la partícula del (TiO2) y su
permeabilidad.
Por su carácter transmisivo de la luz UV.
Para la distribución homogénea del catalizador en el
reactor
Fuente: los autores

Las bolsas del catalizador se diseñaron en forma triangular, por facilidad de
manipulación del papel filtro. En el sistema se ubico una sola bolsa cerca a la
entrada del agua al reactor para qué el flujo tuviese contacto con ella y de esta
manera asegurar la eficiencia del proceso, cada bolsa contenía la cantidad de
dióxido de titanio requerida de acuerdo a la concentración del ensayo a desarrollar
(250 y 500 Ppm).

Fotografía 5. Filtros soporte del catalizador

Fuente: Los Autores

49

BLANCO, Op.cit.,p.89-90.
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3.2. ESQUEMA Y MONTAJE FINAL
El montaje anterior
fue sometido a una serie de pruebas para mejorar su
eficiencia y su manipulación a nivel de laboratorio, las pruebas de ajuste
realizadas se mencionan a continuación.

3.2.1. Prueba de fugas. Se realizo una prueba inicial sin aplicar plaguicida y sin
reactivos, se aplicaron los 6 Litros de agua desionizada de trabajo y se procedió a
encender el sistema sin encender la lámpara UV, para verificar que no se
presentara ninguna fuga de agua en ninguna zona del reactor y de igual manera
que no hubiese entradas de agua a la coraza de vidrio que protege la lámpara.
En las partes donde se presentaron fugas se sellaron empleando silicona líquida y
se dejó secar por un periodo de tiempo de 24 horas.

3.2.2. Pruebas eléctricas. Se realizaron pruebas eléctricas para comprobar que
el voltaje eléctrico del laboratorio fuese constante y no afectara el funcionamiento
de los componentes del montaje ni la intensidad lumínica de la lámpara UV,
mediante el uso de un voltímetro, se comprobó que el flujo eléctrico era constante
por lo que no alteraba los resultados de cada uno de los ensayos y no se hacia
necesario el uso de un estabilizador de corriente; ya que las instalaciones
eléctricas del laboratorio poseen un sistema regulado.

3.2.3. Pruebas técnicas. Además se realizaron ajustes técnicos al sistema como
el cambio del cable de la lámpara para un funcionamiento óptimo sin
interrupciones ya que el anterior contaba con problemas de transmisividad de
corriente por lo que era vulnerable a cualquier movimiento repentino o brusco de la
misma, de la misma manera se cubrió los empaques con cinta teflón para una
mejor impermeabilización del reactor.

En la siguiente fotografía se presenta el esquema y montaje real Y final del
reactor fotocatalítico respectivamente con el que se procedió para llevar a cabo la
realización de los ensayos.
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Fotografía 6. Montaje final

Fuente: los autores

3.3. DISEÑO EXPERIMENTAL
El diseño experimental comprende los dos procesos realizados en laboratorio:
análisis de la concentración del Endosulfán en las muestras de plaguicida
mediante la aplicación del método 8081 de la EPA y el procedimiento para el
tratamiento del plaguicida por Fotocatálisis homogénea y heterogénea.
Con el fin de encontrar valores óptimos de los factores que afectan el proceso de
degradación del Thiodan 35 EC específicamente el alfa y beta Endosulfán a cinco
diferentes concentraciones (concentraciones de estudio de Endosulfán) se
estableció un diseño factorial de los tratamientos para estudiar el efecto de la
concentración del catalizador, la concentración del oxidante y el tiempo sobre la
degradación de cada uno de los plaguicidas para cinco concentraciones diferentes
de Thiodan , de la siguiente forma:
Factor A: Concentración de H2O2 con dos niveles: 1ml/l, 2ml/l
Factor B: Concentración de catalizador con dos niveles: 250mg/l ,500mg/l
Factor C: Tiempo de degradación con tres niveles: 30, 60, 120 min.
Factor D: Concentración de plaguicida con cinco niveles: 1000, 750 ,500 ,250 y
100 mg/l.
Para la determinación y selección de niveles para cada factor se tubo en cuenta la
bibliografía consultada y los resultados obtenidos en otros proyectos de
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investigación para tratabilidad de plaguicidas que se encuentran referenciados y
justificados en el capitulo 4.
De esta manera se obtuvo un diseño factorial (2 x 2 x 3 x 5) de los tratamientos,
en donde cada nivel del tratamiento se realizó por duplicado para obtener
finalmente un total de 120 muestras de estudio para la fotocatálisis heterogénea
.Para el tratamiento por fotocatálisis homogénea se trabajo solo 3 factores de esta
manera su diseño factorial (2 x 3 x 5) donde cada nivel de tratamiento se realizo
por duplicado para obtener un total de 60 muestras de estudio el factor no tenido
en cuenta en este procedimiento fue el B. Las hipótesis propuestas para el
desarrollo de este ensayo fueron:
Ho: No existen diferencias significativas entre tratamientos
H1: Existen diferencias significativas entre tratamientos.
El desarrollo de estos experimentos se realizó en un reactor fotocatalitico con las
siguientes condiciones de funcionamiento; Volumen de muestra para cada ensayo
de 500 ml, con un flujo total de operación del sistema de 6 litros, caudal de 250
L/h, la radiación de la lámpara de 254 nm y una Temperatura ambiente de 18 ºc.
En cada tiempo de muestreo se tomó 500 ml de solución siendo sometido a un
proceso de extracción líquido - líquido con hexano y posteriormente a un análisis
para la determinación de alfa y beta Endosulfán mediante GC-FID.
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Figura 6. Procedimiento para Degradación Por Fotocatálisis
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Fuente: Los Autores
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3.3.1. PROCEDIMIENTO PARA LA DEGRADACION POR FOTOCATALISIS

Se tendrán en cuenta los siguientes aspectos:
1. Se efectuará el tratamiento por fotocatálisis homogénea (oxidación con
H2O2), Para investigar este efecto, se irradió la solución con diferentes
concentraciones de H2O2 al 30%.
2. Fotocatálisis heterogénea (oxidación con H2O2, pero adicionando Tio2 como
catalizador a través de una papeleta que se ubico dentro del reactor; con el fin de
valuar la eficiencia del tratamiento de acuerdo a los resultados obtenidos en la
fotocatálisis homogénea.
3. Se trabajarán ambos procesos con dos concentraciones diferentes de Peróxido
de Hidrógeno; 1ml y 2ml por litro de solución (catalizador, plaguicida, agua).
4. Se empleará Dióxido de Titanio (Tio2) a dos concentraciones de 250 y 500 mg
por litro de solución (catalizador, plaguicida, agua). para la aplicación de la
Fotocatálisis Heterogénea.
5. Se realizará el tratamiento para cinco concentraciones base de Thiodan en el
plaguicida, las cuales se prepararán en el laboratorio, a partir de la muestra de
Thiodan 35 EC (i.a. Endosulfán) al 35%. Se requiere manejar concentraciones de
Endosulfán por debajo de 0.1%, que es equivalente a (1 g/L) es decir menores de
1000 ppm para garantizar el funcionamiento del sistema, según experiencias
desarrolladas anteriormente.
6. Se manejará un ajuste de pH de 5-9 según método EPA 3510 igual para todas
las muestras a tratar.
7. Se trabajará con un solo caudal de operación para todos los tratamientos
debido al uso de la misma bomba de 150 L/h .
8. No se variará la radiación UV emitida sobre las muestras.
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Figura 7. Procedimiento para la extracción de muestras
EXTRACCION DE
MUESTRAS
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Fuente: Los Autores
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3.2.2 PROCEDIMIENTO PARA LA EXTRACCION DE MUESTRAS
1. Se extraen 500 ml de solución (plaguicida agua, oxidante y catalizador) del
reactor ya tratados por fotocatálisis manteniendo el pH de la muestra en 5-8.50
2. Se inicia la extracción utilizando 30 ml de hexano a través de un embudo de
separación de 1000 ml con su respectiva tapa y se agita para sacar vapores,
después de 10 minutos tiempo sugerido que puedo ser mayor o menor
dependiendo del como se produzca la separación del solvente se hace la primera
extracción de 30 ml.
3. Nuevamente se agregan 30 ml de hexano para una segunda extracción y se
repiten los pasos anteriores.
4. Se termina el procedimiento con una última extracción de 40 ml para completar
así una muestra total de 100 ml.
5. para cada una de las tres extracciones (30,30y 40 ml de hexano) Se agrega sal
para romper las micelas o conglomerados de agua que impiden el proceso de
extracción.
6. Finalmente se calcula la cantidad necesaria para llevar al vial que se extrae de
la muestra para analizar por cromatografía gaseosa para cada ensayo se hacen
dos extracciones para tenr una replica y mediante un soporte estadístico
determinar los rangos de confiabilidad de los resultados obtenidos.
Este método es Aplicable a la extracción y concentración de sustancias orgánicas
insolubles en agua o levemente solubles, en muestras acuosas.Un volumen
medido de la muestra es extraído en solvente como lo puede ser n-Hexano –
Acetona – Etil Acetato - Isooctano – Dietil Eter – Cloruro de Metileno usando un
embudo de separación. Esta técnica implica un trabajo dispendioso, utiliza
volúmenes bastante grandes del solvente y está sujeta a problemas debido a la
formación de emulsiones y micelas de agua. Este método es apropiado para las
muestras que no formarán un interface persistente de emulsión entre la muestra y
el solvente de la extracción. La formación de una emulsión que no se pueda
romper por técnicas mecánicas impedirá la extracción apropiada de la muestra51.
50

EPA ,Método 8081 determinación de plaguicidas órganoclorados por cromatografía de gases.
EPA ,Método 3510 extracion y concentración de sustancias orgánicas insolubles en agua o levemente
solubles en agua.
51
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Figura 8. Procedimiento para el análisis por cromatografía de gases
8081 – EPA)
Muestra Thiodan
35EC (i.a.

(método

Muestra Thiodan
35EC (i.a.
Limpieza y Eliminación
de Interferencias

Tratamiento por
Fotocatálisis

Selección de Columnas
de Cromatografía
Instalación en el equipo y
configuración
Selección
Columna y
Método
Selección Método
de Calibración
Procedimiento de
Calibración

Inyectar
Patrones de
Calibración
Calcular
Factores de
Calibración

Análisis de
la Muestra

Equipo
Calibrado

Selección del Tiempo
de Operación
Inyección de la
Muestra
Eliminación
Interferencias
Adicionales

Lectura y
Observación del
Cromatograma
Chequeo y verificación

NO

¿Resultados
confiables?

SI

Cálculos de la
Concentración
del Plaguicida

Fin
Fuente: Los Autores

* Los pasos de color naranja fueron los realizados por los investigadores del proyecto. Los demás
hacen referencia a un servicio externo contratado.
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4. DESARROLLO DE ENSAYOS

4.1 PRUEBAS PILOTO
Se iniciaron las pruebas con una concentración de plaguicida de 1000 ppm como
dosis máxima a trabajar ya que a concentraciones mayores no funcionan sistemas
fotocatalíticos52 esto
servirá como punto de partida para las demás
concentraciones y para establecer algunos parámetros de interés, como los
intervalos
de tiempo de recirculación y la eficiencia
de la fotocatálisis
heterogénea y homogénea en la degradación del plaguicida.
4.1.1 Variables para prueba piloto
• Concentración de H2O2. Se aplico 1ml/L de H2O2 al 30% como punto de
partida para la prueba según la bibliografía consultada 53
y se hallo la
concentración de plaguicida después de una hora de tratamiento en el reactor,
encontrándose un porcentaje de degradación del 60% para el plaguicida. Por lo
anterior y para la realización de los ensayos se trabajo con concentraciones de
1ml/L y 2ml/L de H2O2 al 30%, ya que en otras investigaciones se comprobó que
al aumentar la cantidad de peróxido aumenta la velocidad de reacción54 .
Este procedimiento se aplico para 1000ppm, 750ppm, 500ppm, 250ppm, 100ppm
de plaguicida ya que estas fueron las concentraciones de plaguicida
seleccionadas como se había mencionado en el Diseño Experimental.
• Concentración de TiO2. El tratamiento fotocatalítico heterogéneo combina la
acción de la luz UV y el catalizador TiO2 el cual ha sido probado en plaguicidas
en trabajos antecesores, acelerando este la tasa de reacción de oxidación del
plaguicida, se realizó el experimento con 300 mg de tio2 con los que se
obtuvieron buenos resultados, de acuerdo a la literatura y al ensayo se decidió
52

CUBILLOS A., David, y MONCADA, Juan. “Evaluación a Nivel de Laboratorio de un Sistema de Remoción
Fotocatalítico de Tensoactivos Aniónicos” Bogotá. 2006. Trabajo de Grado. Universidad de la Salle. Facultad
de Ingeniería Ambiental y Sanitaria.
53

Ibid,, p.78.

54

Ibid,, p.66.
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• tomar un valor por debajo y otro por encima para la ejecución de las pruebas
es decir se trabajo con concentraciones de 250 mg y 500mg de tio2 , Para poder
relacionar los diversos comportamientos con las dos dosis de catalizador y poder
establecer una dosis optima para la degradación del plaguicida y de esta manera
evaluar una posible inhibición del tratamiento por turbiedad o una baja de
degradación por falta de catalizador.
Tabla 16. Condiciones de prueba de cantidad de peróxido de hidrogeno
VARIABLES

CANTIDADES

Tiempo en Reflujo

120 minutos

Thiodan 35 EC

1000 ppm

Agua desionizada

6000mL

Peróxido de Hidrógeno (H2O2)

1 mL

Dióxido de Titanio (TiO2)

300 ppm

Fuente: los autores

4.2. ELABORACION DE BLANCOS
Se elaboraron y se corrieron dos blancos para los respectivos ensayos
(Homogéneo y Heterogéneo), para verificar que no se presentaran interferencias
en la lectura del cromatografo .la elaboración sigue el mismo procedimiento
descrito en el esquema para la degradación de las muestras por fotocatálisis .las
condiciones para la prueba se describen a continuación.
Tabla 17. Condiciones de prueba para el blanco
VARIABLES

CANTIDADES

Tiempo de recirculación
Thiodan 35 EC

120 minutos
0 mL

Agua desionizada

6000 mL

Peróxido de Hidrógeno (H2O2)

1.0 mL/L

Dióxido de Titanio (TiO2)

250 mg/L

Fuente: los autores

Después de correr los blancos para cada proceso se pudo verificara que no se
presentaban interferencias significativas como se puede ver en el anexo D.
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4.3.

PREPARACIÓN Y REALIZACIÓN DE ENSAYOS PRELIMINARES

4.3.1. Preparación de las cinco concentraciones de trabajo
Se prepararon cinco concentraciones de plaguicida y se analizaron a través de
cromatografía de gases, para verificar su concentración de ingrediente activo.
Estas cinco muestras son de control y servirán como referente para determinar
porcentajes de degradación al ser comparadas con los ensayos de tratabilidad del
plaguicida .Para la preparación de las cinco muestras de plaguicida se trabajo
con 6L de agua desionizada para un periodo de recirculación de 120 minutos y
de esta manera obtener una homogenización completa, luego se tomaron 500 ml
para su extracción. Se realizaron dos extracciones de 30ml y una de 40ml para
obtener una muestra total de 100 ml, utilizándose como solvente hexano .El
procedimiento se realizo de la misma manera para las cinco concentraciones.

Tabla 18. Condiciones de preparación muestras patrón
CONCENTRACIONES
PLAGUICIDA(Ppm)

AGUA
DESIONIZADA (L)

TIEMPO DE
RECIRCULACION (min.)

HEXANO
(ml)

1000

6.0

120

100

750
500

6.0
6.0

120
120

100
100

250

6.0

120

100

120

100

100

6.0
Fuente: los autores

• Ensayos con radicación UV directa (fotolisis). Se realizaron cinco ensayos
con luz ultravioleta directa para cada unas de las cinco concentraciones, sin
agente oxidante (H2O2) y sin catalizador (TiO2) con un tiempo de recirculación de
120 minutos donde se expuso el plaguicida a la presencia de la luz UV en un
volumen de agua desionizada de 600 ml.
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Figura 9. Esquema de ensayos con Radiación UV Directa (Fotolisis)

1000PPM

RADIACIÓN
UV

120 min.

750PPM

RADIACIÓN
UV

120 min.

500PPM

RADIACIÓN
UV

120 min.

250PPM

RADIACIÓN
UV

120 min.

100PPM

RADIACIÓN
UV

120 min.

Concentraciones Thiodan
Radiación UV
Tiempo de Recirculación
Fuente: Los Autores

• Ensayos con peróxido de hidrogeno sin radiación. También se realizaron
cinco ensayos para las cinco concentraciones de plaguicida pero esta ves sin la
utilización de luz UV y solo con la presencia del agente oxidante peróxido de
hidrogeno (H2O2).Con un tiempo de recirculación de 120 minutos donde
igualmente se expuso al plaguicida en un volumen de agua desionizada de 600
ml, se utilizo una cantidad de peróxido de 20 ml igual para las cinco
concentraciones de plaguicida55.
BARRIOS CICERY Adier Álvaro, GIL DONATO Iván Juan. Evaluación a nivel de laboratorio del
sistema de destrucción fotocatalítica de cianuros. Universidad de la Salle. facultad de ingeniería
ambiental y sanitaria .Bogotá, 2005.
55
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Figura 10. Esquema de ensayos con peróxido de hidrogeno sin radiación
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Fuente: Los Autores

4.4. TRATAMIENTO CON EL SISTEMA UV/H2O2
El sistema homogéneo no emplea catalizador únicamente peróxido de hidrogeno
y radiación ultravioleta, se trabajo con cinco concentraciones base de Thiodan
(1000, 750, 500, 250,100ppm) utilizando dos concentraciones de peróxido de
hidrogeno (1ml/l y 2 ml/l) para las mismas concentraciones de plaguicida. Todos
los trabajos se desarrollaron con un volumen de agua de 6.0 L.
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Figura 11. Esquema de ensayos y variables fotocatálisis homogénea
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Fuente: Los Autores
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4.5 TRATAMIENTO CON EL SISTEMA UV/H2O2/TIO2
El sistema heterogéneo emplea como catalizador TiO2, se trabajó a unas
concentraciones de 250 y 500 ppm para cada una de las cinco concentraciones
base de Thiodan (1000,750,500,250,100 ppm) se utilizaron estas cantidades ya
que a concentraciones menores no se registran procesos de degradación
eficientes y a concentraciones mayores se presenta turbiedad en el reactor lo que
inhibe la transmisividad de la luz en la solución56.Se utilizaron dos concentraciones
de peróxido de hidrogeno(1ml/l y 2 ml/l) para las mismas concentraciones de
plaguicida. Todos los ensayos se trabajaron con un volumen de agua de 6.0 l.
Figura 12. Esquema de ensayos y variables fotocatálisis heterogénea
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UELA, Gustavo, y Otros. “Destrucción del Plaguicida Malatión Utilizando Colector Solar”. Universidad de
Antioquia. 2005.
56

49

250
500PPM
500

250
250 PPM
500

250
100PPM
500

Concentraciones Thiodan
Dióxido de Titanio
Peróxido de Hidrogeno
Tiempo de Recirculación
Numero de Ensayo

1 ml/l

½H
1 H
2 H

55
56
57

2 ml/l

½H
1 H
2 H

58
59
60

1 ml/l

½H
1 H
2 H

2 ml/l

½H
1 H
2 H

61
62
63
64
65
66

1 ml/l

½H
1 H
2 H

67
68
69

2 ml/l

½H
1 H
2 H

70
71
72

1 ml/l

½H
1 H
2 H

2 ml/l

½H
1 H
2 H

73
74
75
76
77
78

1 ml/l

½H
1 H
2 H

79
80
81

2 ml/l

½H
1 H
2 H

82
83
84

1 ml/l

½H
1 H
2 H

2 ml/l

½H
1 H
2 H

85
86
87
88
89
90

Fuente: Los Autores
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4.6 IDENTIFICACIÓN DE VARIABLES QUE AFECTAN LOS PROCESOS DE
OXIDACIÒN POR FOTOCATALISIS HOMOGENEA Y HETEROGENEA.

4.6.1. Tiempo de contacto
Es el Tiempo en el cual se da el contacto entre las sustancias reaccionantes
(plaguicida, H2O2 y/o catalizador), con la luz ultravioleta en el que se lleva a cabo
el proceso de degradación del plaguicida, se evaluaron tiempos de 30 ,60 y 120
minutos determinándose que los mejores resultados a nivel de degradación se
generan a mayor tiempo de exposición es decir a 120 minutos.

4.6.2. Agente oxidante
El agente oxidante es imprescindible para la degradación del plaguicida, ya que
participa en la reacción de oxidación: El Volumen de peróxido es la principal fuente
del radical OH .Es el responsables de una de las dos semireacciones (La captura
de huecos) cuanto mas eficaz sea el agente oxidante para capturar huecos mayor
será la velocidad del proceso57. Para el proceso las cantidades de trabajo fueron
1ml/l y 2 ml/l de H2O2 al 30%.
4.6.3. Concentración del plaguicida
Las concentraciones del plaguicida de mayor a menor concentración permiten
identificar en cual de estas se lleva a cabo mejores procesos de degradación y de
esta

manera

relacionar

con

las

otras

variables

.Se

trabajaron

cinco

concentraciones diferentes para las que se pudo determinar que la mejor
concentración para llevar a cabo el proceso de degradación fue la de 100 ppm y
de 250 ppm.
57

JULIÁN BLANCO GÁLVEZ, SIXTO MALATO RODRÍGUEZ, CLAUDIO A. ESTRADA GASCA, ERICK R.
BANDALA, SILVIA GELOVER Y TERESA LEAL, purificación de aguas por fotocatálisis heterogénea, España
2002
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4.6.4. Radiación UV
Esta variable es una de las principales ya que es quien indica la remoción del
plaguicida. Para el sistema se aplicó

peroxido con UV . La longitud de onda

empleada fue de 254nm. A menor distancia del agua respecto al punto de emisión
de los rayos, mayor será la intensidad de los mismos y por tanto el proceso será
más eficiente. Con respecto a esta condición, existe una regla general que dice
que no debe haber más de 75 mm de profundidad de agua para asegurar que
cada porción de la misma sea alcanzada por los rayos adecuadamente58. La
distancia desde la fuente de luz UV hacia el extremo del reactor fue de 4 cm.

4.6.5. Catalizador
La presencia de este acelera la tasa de reacción de oxidación del plaguicida, pero
un exceso en su aplicación genera un exceso en radicales OH, una mayor
turbiedad en el agua y así disminuyendo como se dijo anteriormente la capacidad
de penetración de la luz UV, por tanto disminuye la eficiencia en la remoción del
plaguicida. Se empleó el Dióxido de Titanio tipo Anatasa, ya que es la forma
cristalina con mejores propiedades fotocatalíticas y esto ha sido atribuido, entre
otras razones, a la mayor capacidad de fotoadsorción de la anatasa por oxígeno
molecular 59. Las cantidades de trabajo fueron de 250 y 500 mg/L.

4.6.6. Turbiedad
Es un factor inhibidor para este tipo de tratamiento ya que por las partículas en
suspensión que estén presentes en el agua, ya sean propias que traiga la muestra

58

WRIGHT, H.B.; CAIRNS, W.L. Desinfección de agua por medio de luz ultravioleta. Trabajo
presentado en los Anales simposio OPS: Calidad de agua, Desinfección efectiva (1998). Disponible
en la OPS/CEPIS.
59

CARMEN CÁCERES KATHERINE GÓMEZ, Determinación del nivel de Degradación por Fotocatálisis Heterogénea del
plaguicida Attamix SB a nivel de laboratorio, Universidad de la salle 2008.Bogota.

52

o del catalizador que se este utilizando, se reduce la reacción de disociación del
peróxido por efecto de la obstrucción de la radiación UV.

4.6.7. pH
Los estudios muestran que el pH afecta las propiedades superficiales del
catalizador y a la forma química del compuesto a degradar, y ello se manifiesta en
alteraciones de la velocidad de degradación y en la tendencia a la floculación del
catalizador60. Normalmente, el proceso de fotocatálisis es más eficiente en medio
ácido (3 o pH o 5); El pH con el que se trabajaron los ensayos siempre
permaneció y se mantuvo en 5 lo que no solo lograba una degradación eficiente
sino

además permitía

realizar el proceso de extracción 3510 de la EPA

(extracción plaguicidas organoclorados).

4.6.8. Temperatura
En general, el proceso global de degradación fotocatalítica no es muy sensible a la
temperatura. Como consecuencia, no fue necesario suministrar calor al sistema.
Las temperaturas normales de trabajo de los sistemas esta entre 20 y 80°C61. La
temperatura del sistema oscilaba entre 20 y 22°C.
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5. ANALISIS DE RESULTADOS
5.1 TRATAMIENTO POR FOTOCATÁLISIS HOMOGÉNEA UV/H2O2
5.1.1 Tratamiento UV/H2O2 de una solución de plaguicida de 1000 mg/L.
% de Degradación. En las figuras 13 y 14 se observan los resultados del
tratamiento de una solución de 1000 mg/L. La eficiencia del tratamiento con el
sistema UV/H2O2, para todos los tiempos tratados con volumen de peróxido de
hidrógeno al 30%, se calculó mediante la ecuación de eficiencia:

X=

Co − Ci
*100
Co

Donde,
Co = concentración inicial de plaguicida en (mg /L).
C = concentración de plaguicida en el último tiempo de reacción en el que se
determinó la concentración de plaguicida (mg/L).La eficiencia se calculó como
porcentaje de plaguicida degradado hasta el último tiempo de reacción en el cuál
se determinó la concentración de plaguicida. En la tabla 19 se presentan los
resultados de eficiencia del tratamiento con UV/H2O2.
Tabla 19. Eficiencia del tratamiento UV/H2O2 de una concentración de 1000 mg/L
de Plaguicida para Endosulfán α y β
α Endosulfán

β Endosulfán

# De

Concentración

% de

Concentración

% de

Ensayo

Final (mg/L)

Degradación

Final (mg/L)

Degradación

1

911,304678

8,86953224

919,021614

8,09783865

2

872,387355

12,7612645

885,240178

11,4759822

3

868,501271

13,1498729

876,714326

12,3285674

4

911,304678

8,8753438

914,054649

8,59453515

5

876,273614

12,3726386

883,414777

11,6585223

6

864,227603

13,5772397

875,002394

12,4997607

Fuente: los autores con datos del anexo B
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FIGURA 13: Seguimiento de la destrucción Fotocatalítica por UV/H2O2 de una
concentración de 1000 mg/L de plaguicida en función del tiempo para
endosulfán α

FUENTE: los autores con datos del anexo B

Figura 14. Seguimiento de la destrucción Fotocatalítica por UV/H2O2 de una
concentración de 1000 mg/L de plaguicida en función del tiempo para
Endosulfán β

FUENTE: los autores con datos del anexo B
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Se puede notar, tanto en Las figuras 13 y 14 como en la tabla 19, que en
volúmenes de 2 ml de H2O2 al 30% se presenta una degradación mayor que con
1ml de H2O2 al 30% esta degradación de plaguicida no es significativa ya que
estas condiciones solo representan un porcentaje de degradación 13.5% para el
Endosulfán α y 12.5% para Endosulfán β. El incremento del volumen de peróxido
ocasiona la degradación gradual de la concentración de plaguicida a medida que
avanza el tiempo de reacción.
Modelo de concentración versus tiempo. En un reactor tubular, el tratamiento
de plaguicida con radicales OH· puede ser modelado como flujo pistón. Los
reactivos se consumen continuamente a medida que fluye a lo largo del reactor.
Por consiguiente, la velocidad de reacción, que es una función de la concentración
para las reacciones de primer orden (típicas en fotocatálisis) 32, también varía
axialmente. La variación en la concentración (dC) sobre el tiempo (dt) es:
dC
C
r = − i = kC i , integrando queda ln i = − kt
dt
Co
Donde,
r = tasa de reacción
k = constante de velocidad de reacción
C = concentración de Plaguicida en un t > 0
Co = concentración de Plaguicida inicial o en el tiempo 0
En la interacción plaguicida y radicales OH·, la tasa de reacción, r o dC/dt, tiene un
máximo valor al comienzo, cuando los reactantes se ponen en contacto, y
gradualmente decrece a medida que las concentraciones de éstos disminuyen y el
sistema alcanza el equilibrio. La constante de velocidad es la pendiente k de la
ecuación ln C = -kt + ln Co, propia de una reacción de primer orden, y se obtuvo
mediante regresión exponencial de los datos del Anexo B. Esta regresión presentó
una mejor correlación de datos (el coeficiente de correlación era más cercano a 1),
permitiendo afirmar que la reacción de destrucción de plaguicida con la
combinación UV/H2O2 es de 1er orden62. En las tablas 20 y 21 se presentan los
resultados del modelo matemático y la constante de velocidad. El incremento en el
valor de la constante de velocidad indica una tasa de reacción mayor.

BLANCO GÁLVEZ, Julián y MALATO RODRÍGUEZ, Sixto. Solar Detoxification. Publicación de
laUNESCO, 2002. p. 39.
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Tabla 20. Ecuaciones de modelo matemático para el tratamiento con UV/H2O2 de
una concentración de 1000 mg/L de plaguicida
α Endosulfán
Modelo
Coeficiente de
Matemático
Correlación

# De
Ensayo

β Endosulfán
Modelo
Coeficiente de
Matemático
Correlación

1
2

ln C= ln 1000 0,0000744216t

0,9795

ln C= ln 1000 0,000230752t

0,98216

ln C= ln 1000 0,000159425t

0,9809

3
4
5
6

ln C= ln 1000 –
0,0001613t

0,98699

FUENTE: los autores con datos del anexo B

Tabla 21. Valores de k para el tratamiento con UV/H2O2 de una concentración de
1000 mg/L de plaguicida
# De
Ensayo
1

α Endosulfán
K

β Endosulfán
K

2

7,44216E-05

0,000159425

3
4
5

0,000230752
0,0001613

6

FUENTE: los autores con datos del anexo B

K: Constante De Velocidad de Reacción (minutos -1)

Al observar los datos de la tabla 21 se encontró que la constante de velocidad
aumenta con el incremento del volumen de H2O2 al 30%. Al encontrarse la tasa de
reacción r en relación proporcional con la constante de reacción k, se puede
deducir que la tasa de reacción aumenta a medida que se incrementa el volumen
de H2O2. Como la tasa de reacción y el tiempo se relacionan inversamente
proporcional, se puede deducir que el incremento del volumen de peróxido
disminuye el tiempo requerido para degradar la concentración de plaguicida. El
crecimiento de r es producido por el incremento de moléculas deH2O2 disponibles,
y por ende, el número de radicales HO• disponibles que aumentan la frecuencia de
colisiones. En exceso de peróxido y con altas concentraciones de HO•, tienen
lugar reacciones competitivas que inhiben la reacción63. No obstante, en ninguno
63
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de los experimentos se observó inhibición. Esto podría indicar que no se presentó
un exceso en el uso del peróxido.
Influencia de la radiación UV. Para determinar el grado de influencia de la
radiación UV se realizaron experimentos con fotólisis UV directa (en ausencia de
peróxido), y con peróxido de hidrógeno sin radiación UV. Para la fotólisis directa
se determinó un valor de k = 0,000170 min-1 para Endosulfán α para Endosulfán β
se determinó un valor de K = 0.0000963 min-1 (ver Anexo B) y, según la
eficiencia que se muestra tabla 19, la degradación de plaguicida con fotólisis no es
significativa. Esto permite deducir que la fotólisis no debe considerarse como
tratamiento para esta concentración de plaguicida.
Para el experimento realizado con peróxido de hidrógeno sin radiación UV no se
encontró una degradación significativa de plaguicida (ver Anexo B). Sin embargo,
el valor obtenido de plaguicida, después de 60 minutos de tratamiento, que es de
956.48 mg/L para Endosulfán α para Endosulfán β se obtuvo una concentración
de 952.247 mg/L (ver Anexo B), no es suficiente para alcanzar un valor
significativo de degradación y, por tanto, requiere de un tiempo más prolongado de
tratamiento, sin que esto asegure que se alcance una concentración significativa
de plaguicida.
Para el experimento con peróxido sin radiación UV se usaron 20 ml, debido a que
con este volumen de peróxido se redujo la concentración de plaguicida en un
5.168% en 2 horas, efecto que no se logró con los volúmenes inferiores porque se
agotó el peróxido o se requería de un tiempo mayor de reacción. Este volumen no
fue considerado como el adecuado para esta concentración, ya que implica una
dedicación mayor al tratamiento (que implicaría un costo eléctrico y de personal
mayor) y no asegura la degradación de plaguicida. Para este experimento el valor
de k = 0.00019511min-1 para Endosulfán α para Endosulfán β se adquirió un
valor de K = 0.000110 (ver anexo B), menor que el obtenido para el mismo
volumen de peróxido combinado con radiación UV (k = 0,000230 min-1), para
Endosulfán α para Endosulfán β (K = 0,00016130) observándose una acción
aceleradora de la luz UV en la degradación del plaguicida.
Al comparar el valor de k = 0,00019511 min-1 para Endosulfán α para Endosulfán
β K = 0.000110 min-1 del tratamiento con H2O2 sin UV con el obtenido en el
tratamiento UV/ 2ml/L de H2O2 (k = 0,000230 min-1 para Endosulfán α para
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Endosulfán β K = 0,00016130, valor más cercano al k del tratamiento con H2O2 sin
UV). Se establece que el uso de la radiación ultravioleta aumenta la tasa de
reacción (ya que con un volumen menor casi se alcanza el mismo valor de k),
incrementa la eficiencia del tratamiento, ya que se obtiene una mayor degradación
del plaguicida con una cantidad de peróxido menor.
5.1.2 Tratamiento UV/H2O2 de una solución de plaguicida de 750 mg/L.
% de Degradación. En las figuras 15 y 16 se observan los resultados del
tratamiento de una solución de 750 mg/L. La eficiencia del tratamiento con el
sistema UV/H2O2, para todos los tiempos tratados con volumen de peróxido de
hidrógeno al 30%.La eficiencia se calculó como porcentaje de plaguicida
degradado hasta el último tiempo de reacción en el cuál se determinó la
concentración de plaguicida. En la tabla 22 se presentan los resultados de
eficiencia del tratamiento con UV/H2O2.
Tabla 22. Eficiencia del tratamiento UV/H2O2 de una concentración de 750 mg/L
de Plaguicida para Endosulfán α y β
# De
Ensayo

α Endosulfán
Concentración Final
% de
(mg/L)
Degradación

β Endosulfán
Concentración Final
% de
(mg/L)
Degradación

7

669,13817

10,78157738

684,035588

8,795255009

8

666,590337

11,12128845

667,998069

10,93359088

9

663,387273

11,5483636

658,334776

12,22202993

10

668,223428

10,903543

684,035588

7,750904117

11

649,299657

13,42671247

667,998069

10,5810639

12

647,570051

13,6573266

658,334776

13,05373309

Fuente: los autores

K: Constante De Velocidad de Reacción (minutos -1)
Se puede notar, tanto en la figura
15 y 16 como en la tabla 22, que en
volúmenes de 2 ml de H2O2 al 30% se presenta una degradación mayor que con
1ml de H2O2 al 30% esta degradación de plaguicida no es significativa ya que
estas condiciones solo representan un porcentaje de degradación para el
Endosulfán α 13.6 % y 13.0% para Endosulfán β.
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Figura 15. Seguimiento de la destrucción Fotocatalítica por UV/H2O2 de una
concentración de 750 mg/L de plaguicida en función del tiempo para Endosulfán α

FUENTE: los autores con datos del anexo B

Figura 16. Seguimiento de la destrucción Fotocatalítica por UV/H2O2 de una
concentración de 750 mg/L de plaguicida en función del tiempo
para Endosulfán β

FUENTE: los autores con datos del anexo B
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Modelo de concentración versus tiempo. En las tablas 23 y 24 se presentan los
resultados del modelo matemático y la constante de velocidad. El incremento en el
valor de la constante de velocidad indica una tasa de reacción mayor.
Tabla 23. Ecuaciones de modelo matemático para el tratamiento con UV/H2O2 de
una concentración de 750 mg/L de plaguicida
α Endosulfán
Modelo
Coeficiente de
Matemático
Correlación

# De
Ensayo
7
8

ln C= ln 750 0,0000802931t

0,9822

ln C= ln 750 0,0000444508t

0,99216

β Endosulfán
Modelo
Coeficiente de
Matemático
Correlación
ln C= ln 750 0,000242751t

0,9624

9
10
11
12

ln C= ln 750 0,000467506t

0,9656

FUENTE: los autores con datos del anexo B

Tabla 24. Valores de k para el tratamiento con UV/H2O2 de una concentración de
750mg/L de plaguicida
# De Ensayo
7
8

α Endosulfán
K

β Endosulfán
K

3,02931E-05

0,000242751

9
10
11

4,44508E-05
0,000467506

12

FUENTE: los autores con datos del anexo B

K: Constante De Velocidad de Reacción (minutos -1)
Al observar los datos de la tabla 24 se encontró que la constante de velocidad
aumenta con el incremento del volumen de H2O2 al 30%.se puede deducir que la
tasa de reacción aumenta a medida que se incrementa el volumen de H2O2
Influencia de la radiación UV. Para determinar el grado de influencia de la
radiación UV se realizaron experimentos con fotólisis UV directa (en ausencia de
peróxido). Para la fotólisis directa se determinó un valor de k = 0,0000394 min-1
para Endosulfán α para Endosulfán β se determinó un valor de K = 0.000268 min-
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1 (ver Anexo B) y, según la eficiencia que se muestra tabla 22, la degradación de
plaguicida con fotólisis no es significativa.
Para el experimento realizado con peróxido de hidrógeno sin radiación UV no se
encontró una degradación significativa de plaguicida (ver Anexo B). Sin embargo,
el valor obtenido de plaguicida, después de 60 minutos de tratamiento, que es de
730.4856 mg/L
para Endosulfán α para Endosulfán β
se obtuvo una
concentración de 710.8665 mg/L (ver Anexo B), no es suficiente para alcanzar un
valor significativo de degradación y, por tanto, requiere de un tiempo más
prolongado de tratamiento, sin que esto asegure que se alcance una
concentración significativa de plaguicida. Para el experimento con peróxido sin
radiación UV se usaron 20 ml, debido a que con este volumen de peróxido se
redujo la concentración de plaguicida en un 6.569% en 2 horas, efecto que no se
logró con los volúmenes inferiores. Para este experimento el valor de k
=0.000040268 min-1 para Endosulfán α para Endosulfán β se adquirió un valor de
K =0.00041683 min-1 (ver Anexo B), menor que el obtenido para el mismo
volumen de peróxido combinado con radiación UV (k =0.0000444508min-1), para
Endosulfán α para Endosulfán β (K =0.000467506) observándose una acción
aceleradora de la luz UV en la degradación del plaguicida.
Al comparar el valor de k = 0.000040268min-1 para Endosulfán α para Endosulfán
β K = 0.00041683 min-1 del tratamiento con H2O2 sin UV con el obtenido en el
tratamiento UV/ 2ml/L de H2O2 (k =0.0000444508min-1 para Endosulfán α para
Endosulfán β K =0.000467506, valor más cercano al k del tratamiento con H2O2
sin UV). Se establece que el uso de la radiación ultravioleta aumenta la tasa de
reacción (ya que con un volumen menor casi se alcanza el mismo valor de k),
incrementa la eficiencia del tratamiento, ya que se obtiene una mayor degradación
del plaguicida con una cantidad de peróxido menor.

5.1.3 Tratamiento UV/H2O2 de una solución de plaguicida de 500 mg/L
% de Degradación: En las figuras 17 y 18 se observan los resultados del
tratamiento de una solución de 500 mg/L. La eficiencia del tratamiento con el
sistema UV/H2O2, para todos los tiempos tratados con volumen de peróxido de
hidrógeno al 30%. En la tabla 25 se presentan los resultados de eficiencia del
tratamiento con UV/H2O2, UV y H2O2.
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Tabla 25. Eficiencia del tratamiento UV/H2O2 de una concentración de 500 mg/L
de Plaguicida para Endosulfán.
# De
Ensayo

α Endosulfán
β Endosulfán
Concentración Final
% de
Concentración Final
% de
(mg/L)
Degradación
(mg/L)
Degradación

13

449,40283

10,11943398

453,225012

9,3549977

14

438,398643

12,32027139

445,651021

10,86979588

15

430,409881

13,9180238

432,604702

13,47905968

16

445,306546

10,93869077

441,756234

11,64875332

17

437,893481

12,42130386

435,884691

12,82306187

18

431,418852

13,7162297

433,190279

13,36194432

FUENTE: los autores con datos del anexo B

Se puede notar, tanto en las figuras 17 y 18 como en la tabla 25, que en
volúmenes de 2 ml de H2O2 al 30% se presenta una degradación mayor que con
1ml de H2O2 al 30% esta degradación de plaguicida no es significativa ya que
estas condiciones solo representan un porcentaje de degradación para el
Endosulfán α 13.7 % y 13.3% para Endosulfán β.
Figura 17. Seguimiento de la destrucción Fotocatalítica por UV/H2O2 de una
concentración de 500 mg/L de plaguicida en función del tiempo para Endosulfán α

FUENTE: los autores con datos del anexo B

63

Figura 18. Seguimiento de la destrucción Fotocatalítica por UV/H2O2 de una
concentración de 500 mg/L de plaguicida en función del tiempo para Endosulfán β

FUENTE: los autores con datos del anexo B

Modelo de concentración versus tiempo.
En las tablas 26 y 27 se presentan los resultados del modelo matemático y la
constante de velocidad. El incremento en el valor de la constante de velocidad
indica una tasa de reacción mayor.

Tabla 26. Ecuaciones de modelo matemático para el tratamiento con UV/H2O2 de
una concentración de 500 mg/L de plaguicida
# De
Ensayo

α Endosulfán
Modelo
Coeficiente de
Matemático
Correlación

β Endosulfán
Modelo
Coeficiente de
Matemático
Correlación

13
14

ln C= ln 500 –
0.00024831t

0,966

ln C= ln 500 –
0.000103359t

0,975

ln C= ln 500 0.00049518t

0,9792

15
16
17

ln C= ln 500 0.000306565t

18
FUENTE: los autores con datos del anexo B
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0,9831

Tabla 27: Valores de k para el tratamiento con UV/H2O2 de una concentración de
500mg/L de plaguicida

# De Ensayo
13
14

α Endosulfán
K

β Endosulfán
K

0,000248311

0,000103359

15
16
17

0,000306565
0,000495158

18

FUENTE: los autores con datos del anexo B

K: Constante De Velocidad de Reacción (minutos -1)
Al observar los datos de la tabla 27 se encontró que la constante de velocidad
aumenta con el incremento del volumen de H2O2 al 30%.se puede deducir que la
tasa de reacción aumenta a medida que se incrementa el volumen de H2O2.
Influencia de la radiación UV. Para determinar el grado de influencia de la
radiación UV se realizaron experimentos con fotólisis UV directa (en ausencia de
peróxido). Para la fotólisis directa se determinó un valor de k = 0,00025324 min-1
para Endosulfán α para Endosulfán β se determinó un valor de K = 0.00036682
min-1 (ver Anexo B) y, según la eficiencia que se muestra tabla 26, la degradación
de plaguicida con fotólisis no es significativa.
Para el experimento realizado con peróxido de hidrógeno sin radiación UV no se
encontró una degradación significativa de plaguicida (ver Anexo B). Sin embargo,
el valor obtenido de plaguicida, después de 60 minutos de tratamiento, que es de
469.1648 mg/L
para Endosulfán α para Endosulfán β
se obtuvo una
concentración de 452.2386 mg/L (ver Anexo B), no es suficiente para alcanzar un
valor significativo de degradación y, por tanto, requiere de un tiempo más
prolongado de tratamiento. Para el experimento con peróxido sin radiación UV se
usaron 20 ml, debido a que con este volumen de peróxido se redujo la
concentración de plaguicida en un 7.92% en 2 horas, efecto que no se logró con
los volúmenes inferiores porque se agotó el peróxido o se requería de un tiempo
mayor de reacción. Este volumen no fue considerado como el adecuado para esta
concentración, ya que implica una dedicación mayor al tratamiento y no asegura
la degradación de plaguicida.
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Para este experimento el valor de k =0.00027842min-1 para Endosulfán α para
Endosulfán β se adquirió un valor de K =0.00043652 min-1 menor que el obtenido
para el mismo volumen de peróxido combinado con radiación UV (k
=0.000306565min-1), para Endosulfán α para Endosulfán β (K =0.000495158)
observándose una acción aceleradora de la luz UV en la degradación del
plaguicida.Al comparar el valor de k = 0.00027842 para Endosulfán α para
Endosulfán β K = 0.00043652min-1 del tratamiento con H2O2 sin UV con el
obtenido en el tratamiento UV/ 2ml/L de H2O2 (k =0.000306565min-1 para
Endosulfán α para Endosulfán β K =0.000495158, valor más cercano al k del
tratamiento con H2O2 sin UV).
5.1.4Tratamiento UV/H2O2 de una solución de plaguicida de 250 mg/L.
% de Degradación: En las figuras 19 y 20 se observan los resultados del
tratamiento de una solución de 250mg/L. La eficiencia del tratamiento con el
sistema UV/H2O2, para todos los tiempos tratados con volumen de peróxido de
hidrógeno al 30%. En la tabla 28 se presentan los resultados de eficiencia del
tratamiento con UV/H2O2.
Tabla 28. Eficiencia del tratamiento UV/H2O2 de una concentración de 250 mg/L
de Plaguicida para Endosulfán α y β

# De
Ensayo

α Endosulfán
β Endosulfán
Concentración Final
% de
Concentración Final
% de
(mg/L)
Degradación
(mg/L)
Degradación

19

218,191941

12,72322387

218,919282

12,43228712

20

209,794793

16,08208267

212,671048

14,931581

21

206,454308

17,41827677

206,713903

17,31443874

22

217,997451

12,80101965

218,345133

12,66194715

23

209,453832

16,21846718

211,482745

15,40690204

24

206,399986

17,44000575

205,335091

17,86596384

FUENTE: los autores con datos del anexo B

Se puede notar, tanto en las figuras 19 y 20 como en la tabla 28, que en
volúmenes de 2 ml de H2O2 al 30% se presenta una degradación mayor que con
1ml de H2O2 al 30% esta degradación de plaguicida no es significativa ya que
estas condiciones solo representan un porcentaje de degradación para el
Endosulfán α 17.4 % y 17.8% para Endosulfán β.
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Figura 19: Seguimiento de la destrucción Fotocatalítica por UV/H2O2 de una
concentración de 250 mg/L de plaguicida en función del tiempo para Endosulfán α

FUENTE: los autores con datos del anexo B

Figura 20. Seguimiento de la destrucción Fotocatalítica por UV/H2O2 de una
concentración de 250 mg/L de plaguicida en función del tiempo para Endosulfán β

FUENTE: los autores con datos del anexo B
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Modelo de concentración versus tiempo.
En las tablas 30 y 31 se presentan los resultados del modelo matemático y la
constante de velocidad. El incremento en el valor de la constante de velocidad
indica una tasa de reacción mayor.
Tabla 30. Ecuaciones de modelo matemático para el tratamiento con UV/H2O2 de
una concentración de 250 mg/L de plaguicida

# De Ensayo
19
20

α Endosulfán
Modelo
Coeficiente de
Matemático
Correlación
ln C= ln 250 –
0,000244853t

0,947

ln C= ln 250 –
0,0002675640t

0,949

β Endosulfán
Modelo
Coeficiente de
Matemático
Correlación
ln C= ln 250 –
0.00047334t

0,946

21
22
23
24

ln C= ln 250 –
0.00049174t

0,946

FUENTE: los autores con datos del anexo B

Tabla 31: Valores de k para el tratamiento con UV/H2O2 de una concentración de
250mg/L de plaguicida
α Endosulfán

β Endosulfán

# De
Ensayo
19

K

K

20

0,000244853

0,00047334

21
22
23

0,0002675640
0,00049174

24
FUENTE: los autores con datos del anexo B

K: Constante De Velocidad de Reacción (minutos -1)

Al observar los datos de la tabla 31 se encontró que la constante de velocidad
aumenta con el incremento del volumen de H2O2 al 30%., se puede deducir que la
tasa de reacción aumenta a medida que se incrementa el volumen de H2O2.
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Influencia de la radiación UV. Para determinar el grado de influencia de la
radiación UV se realizaron experimentos con fotólisis UV directa (en ausencia de
peróxido. Para la fotólisis directa se determinó un valor de k = 0.000213281 min-1
para Endosulfán α para Endosulfán β se determinó un valor de K = 0.000379511
min-1 (ver Anexo B) y, según la eficiencia que se muestra tabla 28, la
degradación de plaguicida con fotólisis no es significativa.

Para el experimento realizado con peróxido de hidrógeno sin radiación UV no se
encontró una degradación significativa de plaguicida (ver Anexo B). Sin embargo,
el valor obtenido de plaguicida, después de 60 minutos de tratamiento, que es de
274.4962 mg/L
para Endosulfán α para Endosulfán β
se obtuvo una
concentración de 259.2674 mg/L (ver Anexo B), no es suficiente para alcanzar un
valor significativo de degradación y, por tanto, requiere de un tiempo más
prolongado de tratamiento. Para el experimento con peróxido sin radiación UV se
usaron 20 ml, debido a que con este volumen de peróxido se redujo la
concentración de plaguicida en un 9.4% en 2 horas, efecto que no se logró con
los volúmenes inferiores porque se agotó el peróxido o se requería de un tiempo
mayor de reacción. Este volumen no fue considerado como el adecuado para esta
concentración, ya que implica una dedicación mayor al tratamiento y no asegura
la degradación de plaguicida.

Para este experimento el valor de k =0.0002358321min-1 para Endosulfán α para
Endosulfán β se adquirió un valor de K =0.000423581 min-1 (ver Anexo B),
menor que el obtenido para el mismo volumen de peróxido combinado con
radiación UV (k =0.000267564min-1), para Endosulfán α para Endosulfán β (K
=0.00049174) .Al comparar el valor de k = 0.0002358321 para Endosulfán α para
Endosulfán β K = 0.000423581min-1 del tratamiento con H2O2 sin UV con el
obtenido en el tratamiento UV/ 2ml/L de H2O2 (k =0.0002675640min-1 para
Endosulfán α para Endosulfán β K =0.00049174, valor más cercano al k del
tratamiento con H2O2 sin UV).

69

5.1.5 Tratamiento UV/H2O2 de una solución de plaguicida de 100 mg/L.
% de Degradación: En las figuras 21 y 22 se observan los resultados del
tratamiento de una solución de 100 mg/L. La eficiencia del tratamiento con el
sistema UV/H2O2, para todos los tiempos tratados con volumen de peróxido de
hidrógeno al 30%, En la tabla 32 se presentan los resultados de eficiencia del
tratamiento con UV/H2O2.

Tabla 32. Eficiencia del tratamiento UV/H2O2 de una concentración de 100 mg/L
de Plaguicida para Endosulfán α y β
# De
Ensayo

α Endosulfán
Concentración Final
% de
(mg/L)
Degradación

β Endosulfán
Concentración Final
% de
(mg/L)
Degradación

25

82,2079637

17,79203631

82,4091255

17,59087452

26

81,6333784

18,36662159

81,3520271

18,6479729

27

80,2910532

19,70894681

80,3076644

19,69233559

28

81,9278939

18,0721061

82,3941398

17,60586019

29

80,9223663

19,07763374

81,1752397

18,82476032

30

80,2013519

19,79864811

80,3034015

19,69659851

FUENTE: los autores con datos del anexo B

K: Constante De Velocidad de Reacción (minutos -1)

Se puede notar, tanto en las figuras 21 y 22 como en la tabla 32, que en
volúmenes de 2 ml de H2O2 al 30% se presenta una degradación mayor que con
1ml de H2O2 al 30% esta degradación de plaguicida no es significativa ya que
estas condiciones solo representan un porcentaje de degradación para el
Endosulfán α 19.8 % y 19.7% para Endosulfán β.
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Figura 21. Seguimiento de la destrucción Fotocatalítica por UV/H2O2 de una
concentración de 100 mg/L de plaguicida en función del tiempo para Endosulfán α

FUENTE: los autores con datos del anexo B

Figura 22. Seguimiento de la destrucción Fotocatalítica por UV/H2O2 de una
concentración de 100 mg/L de plaguicida en función del tiempo para Endosulfán β

FUENTE: los autores con datos del anexo B
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Modelo de concentración versus tiempo. En las tablas 33 y 34 se presentan los
resultados del modelo matemático y la constante de velocidad. El incremento en el
valor de la constante de velocidad indica una tasa de reacción mayor.
Tabla 33. Ecuaciones de modelo matemático para el tratamiento con UV/H2O2 de
una concentración de 100 mg/L de plaguicida
# De
Ensayo
25
26

α Endosulfán
Modelo
Coeficiente de
Matemático
Correlación
ln C= ln 250 –
0,000149153t

0.98

ln C= ln 250 –
0,000276376t

0.982

β Endosulfán
Modelo
Coeficiente de
Matemático
Correlación
ln C= ln 250 –
0,00018004t

0.974

27
28
29
30

ln C= ln 250 –
0,000215378t

0.978

FUENTE: los autores con datos del anexo B

Tabla 34. Valores de k para el tratamiento con UV/H2O2 de una concentración de
100 mg/L de plaguicida
α Endosulfán

β Endosulfán

# De
Ensayo
25

K

K

26

0,000149153

0,00018004

27
28
29

0,000276376
0,000215378

30
FUENTE: los autores con datos del anexo B

K: Constante De Velocidad de Reacción (minutos -1)
Al observar los datos de la tabla 34 se encontró que la constante de velocidad
aumenta con el incremento del volumen de H2O2 al 30%. Al encontrarse la tasa de
reacción r en relación proporcional con la constante de reacción k, se puede
deducir que la tasa de reacción aumenta a medida que se incrementa el volumen
de H2O2.
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Influencia de la radiación UV. Para determinar el grado de influencia de la
radiación UV se realizaron experimentos con fotólisis UV directa (en ausencia de
peróxido). Para la fotólisis directa se determinó un valor de k = 0.000226812 min-1
para Endosulfán α para Endosulfán β se determinó un valor de K = 0.000138924
min-1 (ver Anexo B) y, según la eficiencia que se muestra tabla 32, la
degradación de plaguicida con fotólisis no es significativa. Esto permite deducir
que la fotólisis no debe considerarse como tratamiento para esta concentración de
plaguicida.
Para el experimento realizado con peróxido de hidrógeno sin radiación UV no se
encontró una degradación significativa de plaguicida (ver Anexo B). Sin embargo,
el valor obtenido de plaguicida, después de 60 minutos de tratamiento, que es de
142.6619 mg/L
para Endosulfán α para Endosulfán β
se obtuvo una
concentración de 127.7705 mg/L (ver Anexo B), no es suficiente para alcanzar un
valor significativo de degradación y, por tanto, requiere de un tiempo más
prolongado de tratamiento. Para el experimento con peróxido sin radiación UV se
usaron 20 ml, debido a que con este volumen de peróxido se redujo la
concentración de plaguicida en un 10.2% en 2 horas, efecto que no se logró con
los volúmenes inferiores porque se agotó el peróxido o se requería de un tiempo
mayor de reacción. Para este experimento el valor de k =0.00024321min-1 para
Endosulfán α para Endosulfán β se adquirió un valor de K =0.00018942 min-1 (ver
anexo B), menor que el obtenido para el mismo volumen de peróxido combinado
con radiación UV (k =0.000276376min-1), para Endosulfán α para Endosulfán β (K
=0.000215578).
Al comparar el valor de k = 0.00024321 para Endosulfán α para Endosulfán β K =
0.00018942min-1 del tratamiento con H2O2 sin UV con el obtenido en el
tratamiento UV/ 2ml/L de H2O2 (k =0.000276376min-1 para Endosulfán α para
Endosulfán β K =0.000215578, valor más cercano al k del tratamiento con H2O2
sin UV). Se establece que el uso de la radiación ultravioleta aumenta la tasa de
reacción (ya que con un volumen menor casi se alcanza el mismo valor de k),
incrementa
la
eficiencia
del
tratamiento.
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Figura 23. Cromatogramas de las mejores condiciones para fotocatálisis homogénea

FUENTE: Los autores
Este cromatograma muestra los dos picos alfa y beta Endosulfán y su respectiva degradación y disminución de
aéreas en una concentración de plaguicida de 100mg/L y a un tiempo de 120 minutos de degradación. La
Condición 100 Ppm-2.dat corresponde a 2 ml H2O2 /L y la condición de 100 Ppm-1-dat corresponde a 1ml H2O2/L,
los mejores resultados de degradación se registran con la condición 100 ppm-2.dat al generar áreas de picos
menores con un porcentaje de degradación de 19.1% frente a 17.1% para Endosulfán Alpha y un 13.5% frente a
un 13.1% para Endosulfán Beta.
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5.2 TRATAMIENTO POR FOTOCATÁLISIS HETEROGÉNEA UV/H2O2/ TIO2
5.2.1 Tratamiento UV/H2O2/TIO2 de una solución de plaguicida de 1000 mg/L
% de Degradación. Después de determinar la dosis de oxidante (H2O2) para cada
uno de los casos anteriormente estudiados (1000, 750, 500, 250 y 100
mg/L de
plaguicida) se decidió probar un catalizador (TiO2) . Se determinó si se mejora la
remoción y la tasa de reacción para cada una de las soluciones preparadas, ya
que un aporte adicional de radicales OH por parte del TiO2, por efecto de la
radiación UV y el oxigeno de la disociación del H2O2 ayudan en la degradación del
plaguicida.
Los resultados del seguimiento del tratamiento de una solución de 1000 mg/L de
plaguicida con UV/H2O2/ TIO2 se pueden observar en las figuras 24 y25 . En la
tabla 35 se presenta la eficiencia del tratamiento. Para mostrar la eficiencia del
UV/H2O2/TIO2 anatasa, se utilizó la ecuación de eficiencia señalada
anteriormente. Como se puede evidenciar de acuerdo a las cantidades de TiO2
empleadas se alcanzó una degradación significativa de plaguicida, después de un
máximo de dos horas de tratamiento, presentándose una máxima degradación del
63,7% para Endosulfán α y para Endosulfán β una degradación máxima de 66.8%
con el uso de 250 mg de dióxido de titanio. Lo anterior se debe al aporte adicional
de radicales OH generados por la reacción entre el TiO2, el H2O2 y la luz UV.
Pero en los resultados para el volumen de 2 ml de H2O2 y 500 de mg TiO2 hay
una inhibición en la degradación del plaguicida, viéndose afectada la remoción,
debido a que hay una competencia por exceso de radicales libres de OH tanto de
TiO2 como de H2O2, se distingue una caída inicial de la concentración de
plaguicida en los primeros minutos de reacción, pero se llega a un punto en el que
la concentración de plaguicida se estabiliza, sin presentar una disminución
apreciable, debido al incremento en la turbiedad de la solución tratada, ya que
ésta disminuye el poder de penetración de la radiación UV a través de la solución
y, por tanto, disminuye la probabilidad de que se logre la excitación del TiO2
aplicado. Pese a que este efecto se conocía, se realizaron experimentos con
dichas cantidades. Debido a que se encontraron trabajos en los que se logró la
degradación con 1000 mg TiO2/L.64

64

DABROWSK, Bartosz. Photo-oxidation of dissolved cyanide using TiO2 catalyst. (Online) En: Journal of Photochemistry
and Photobiology. No. 151, 2002 http//www.elsevier.com/locate/jphotochemistry.html; p. 203 y 204
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Tabla 35. Eficiencia del tratamiento UV/H2O2/TIO2 de una solución preparada de
1000mg/L de plaguicida
# De
Ensayo

α Endosulfán
Concentración
% de
Final (mg/L)
Degradación

Dosis
Dióxido de
Titanio

β Endosulfán
Concentración
% de
Final (mg/L)
Degradación

31

375,050338

62,4949662

352,805291

64,71947094

32

367,050107

63,2949893

355,5527152

64,44472848

33

367,244594

63,2755406

347,1706831

65,28293169

369,548517

63,0451483

344,604737

65,5395263

35

369,168311

63,0831689

339,0609421

66,09390579

36

362,941382

63,7058618

331,6384477

66,83615523

37

382,777962

61,7222038

389,992325

61,0007675

38

378,683402

62,1316598

390,0656897

60,99343103

380,778869

61,9221131

386,4709555

61,35290445

378,939309

62,1060691

353,225995

64,6774005

376,764768

62,3235232

351,113583

64,8886417

378,775894
62,1224106
346,7995843
FUENTE: Los autores con datos del anexo B

65,32004157

34

250mg/L

39
40

500mg/L

41
42

Modelo de concentración versus tiempo. La cinética del tratamiento con
UV/TiO2 también implica la producción de radicales hidroxilo, así que se puede
esperar un comportamiento similar al tratamiento con UV/H2O2; por eso, se aplicó
el modelo de reacción de primer orden. El valor de k se halló mediante regresión
exponencial, ya que se encontró una mejor correlación de datos para esta
regresión. Los resultados se pueden apreciar en la tabla 36.

Tabla 36. Ecuaciones de modelo matemático para el tratamiento con
UV/H2O2/TiO2 de una concentración de 1000 mg/L de plaguicida

Ensayo

α Endosulfán
Modelo
Coeficiente de
Matemático
Correlación

β Endosulfán
Modelo
Matemático

Coeficiente de Correlación

31
32
33

ln C= ln 1000 0,000368943t

0,8549

ln C= ln 1000 0,00000883313t

0,84022

ln C= ln 1000 0,000397096t

0,8558

ln C= ln 1000 0,000283382t

0,8468

34
35
36

76

37
38
39

ln C= ln 1000 0,000154336t

0,8586

ln C= ln 1000 0,0000889196t

0,8493

ln C= ln 1000 0,00020607t

0,8609

ln C= ln 1000 0,0000917788t

0,8636

40
41
42

FUENTE: los autores con datos del anexo B

En la tabla 36 se presentan los valores de k para UV/H2O2/TIO2. La constante de
velocidad aumenta con el incremento de la cantidad de catalizador, pero para
valores mayores de TiO2 disminuye el valor de k, inhibiéndose la degradación del
plaguicida. Aún si se prolongara el tratamiento por más de 2 horas, no se podría
alcanzar una degradación significativa, ya que se percibió la estabilización de la
concentración de plaguicida, indicando la terminación de la reacción, incluso para
las cantidades de menores que arrojaron los mejores resultados de degradación.
Tabla37. Valores de K para el tratamiento con UV/H2O2/TiO2 de una concentración
de 1000mg/L con diferentes cantidades de catalizador
Ensayo
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42

α Endosulfán
K

β Endosulfán
K

0,00036894

8,83E-06

0,0003971

0,00028338

0,00015434

8,89E-05

0,00020607

9,18E-05

FUENTE: Los Autores con datos del anexo B

K: Constante De Velocidad de Reacción (minutos -1)
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Figura 24. Seguimiento de la degradación Fotocatalítica por UV/H2O2/TiO2 de
una concentración de 1000 mg/L de plaguicida en función del tiempo para
Endosulfán α

FUENTE: Los Autores con datos del anexo B

Figura 25. Seguimiento de la degradación Fotocatalítica por UV/H2O2/TiO2 de una
concentración de 1000 mg/L de plaguicida en función del tiempo Para
Endosulfán β

FUENTE: Los Autores con datos del anexo B
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5.2.2 Tratamiento UV/H2O2/TiO2 de una solución de plaguicida de 750 mg/L.
Eficiencia. En las figuras 26 y 27 y tabla 38 se muestran los resultados del
de una
seguimiento de la degradación fotocatalítica por UV/H2O2/TiO2
concentración de 750 mg/L de plaguicida en función del tiempo. Se aprecia que
las cantidades más pequeñas de catalizador presentan una mejor degradación de
plaguicida lo mismo que se logro detectar en los ensayos realizados para una
concentración de 1000mg/L donde estas cantidades presentaron un
comportamiento similar , se halló una eficiencia del 63.4% para Endosulfán α y
para Endosulfán β 69.8% después de 2 horas de tratamiento con fotocatálisis
heterogénea, que resulta significativa para ser considerada como tratamiento de
plaguicida con contenido cercanos a 750mg/L.
Tabla 38. Eficiencia del tratamiento UV/H2O2/TiO2 de una solución preparada de
750mg/L de plaguicida
α Endosulfán
# De
Ensayo

Dosis
Dióxido de
Titanio

β Endosulfán

Concentración
Final (mg/L)

% de
Degradación

43

279,873634

62,6835155

240,507378

67,9323496

44

279,750403

62,6999463

240,498723

67,9335036

45

278,888958

62,8148056

240,172503

67,9769996

277,884658

62,9487123

225,570257

69,9239658

47

276,065685

63,191242

225,789585

69,894722

48

274,456937

63,4057417

225,959209

69,8721055

49

283,977499

62,1363335

253,319975

66,2240034

50

288,321701

61,5571065

258,414842

65,5446877

51

282,275486

62,3632685

263,50971

64,865372

289,588295

61,3882273

246,022079

67,1970561

53

291,407996

61,1456005

243,13024

67,5826347

54

282,716534
62,3044621
FUENTE: Los autores

244,687413

67,3750116

46

52

250mg/L

500mg/L
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Concentración
% de
Final (mg/L)
Degradación

Figura 26. Seguimiento de la degradación Fotocatalítica por UV/H2O2/TiO2 de
una concentración de 750 mg/L de plaguicida en función del tiempo para
Endosulfán α

FUENTE: Los autores con datos del anexo B

Figura 27: Seguimiento de la degradación Fotocatalítica por UV/H2O2/TiO2 de una
concentración de 750 mg/L de plaguicida en función del tiempo Para
Endosulfán β

FUENTE: Los autores con datos de los anexos B
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Modelo de concentración versus tiempo. La tasa de reacción se muestra en la
tabla 40, ratificándose la acción inhibidora del TiO2 en grandes cantidades en la
penetración de la luz UV. Como se había mencionado en los ensayos
correspondientes a 1000mg/L se distingue una caída inicial de la concentración de
plaguicida en los primeros minutos de reacción, pero se llega a un punto en el que
la concentración de plaguicida se estabiliza, sin presentar una disminución
apreciable como se puede apreciar en las figuras 26 y 27.
Tabla 39. Ecuaciones de modelo matemático para el tratamiento con
UV/H2O2/TiO2 de una concentración de 750 mg/L de plaguicida
α Endosulfán
Coeficiente de
Ensayo Modelo Matemático
Correlación

β Endosulfán
Coeficiente de
Modelo Matemático
Correlación

43
44
45

ln C= ln 750 0,000010574t

0,8481

ln C= ln 750 0,0000514107t

0,8481

ln C= ln 750 0,000325467t

0,8505

ln C= ln 750 0,000354867t

0,8505

ln C= ln 750 0,0000125022t

0,8526

ln C= ln 750 0,0000973858t

0,8526

ln C= ln 750 0,000105939t

0,8532

ln C= ln 750 0,000504751t

0,8532

46
47
48
49
50
51
52
53
54

FUENTE: los autores con datos del anexo B

Tabla 40. Valores de K para el tratamiento con UV/H2O2/TiO2 de una
concentración de 750mg/L con diferentes cantidades de catalizador
Ensayo
43
44
45
46
47
48
49

α Endosulfán
K

β Endosulfán
K

1,06E-05

5,14E-05

0,00032547
1,25E-05

0,00035487
9,74E-05
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50
51
52
53
54

0,00010594

0,00050475

FUENTE: los autores con datos del anexo B

K: Constante De Velocidad de Reacción (minutos -1)

5.2.3 Tratamiento UV/H2O2/TiO2 de una solución de plaguicida de 500 mg/L.
Los resultados del tratamiento por UV/H2O2/TiO2 de una concentración de 500
mg/L se pueden apreciar en las figuras 28 y 29 y tabla 41. No se presentó
variación de acuerdo a los resultados de las concentraciones presentados para
1000mg/L y 750mg/L el porcentaje de degradación tanto para en Endosulfán α y
el Endosulfán β continua aumentando .A medida que disminuía la concentración
de plaguicida mejor era el comportamiento H2O2 al 30% y presentaba mayores
porcentajes de degradación.
Tabla 41. Eficiencia del tratamiento UV/H2O2/TiO2 de una solución preparada de
500mg/L de plaguicida
α Endosulfán
# De
Ensayo

Dosis
Dióxido de
Titanio

Concentración
Final (mg/L)

β Endosulfán

% de
Concentración
% de
Degradación
Final (mg/L) Degradación

55

136,695453

72,6609094

253,319975

66,2240034

56

138,027151

72,3945698

258,414842

65,5446877

57

123,436892

75,3126216

263,50971

64,865372

133,712877

73,2574246

219,07686

70,7897521

59

130,564717

73,8870566

218,865186

70,8179752

60
61

120,689203
144,373729

75,8621594
71,1252542

220,422359
305,822884

70,6103521
59,2236155

62

140,209046

71,9581908

305,493287

59,2675618

63

133,52071

73,295858

290,12849

61,3162013

136,823512

72,6352976

258,755627

65,4992497

130,564884

73,8870232

253,591182

66,1878424

132,346796
73,5306408
253,733278
FUENTE: Los autores con datos del anexo B

66,1688963

58

64
65
66

250mg/L

500mg/L
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Figura 28. Seguimiento de la degradación Fotocatalítica por UV/H2O2/TiO2 de
una concentración de 500 mg/L de plaguicida en función del tiempo para
Endosulfán α

FUENTE: Los autores con datos del anexo B

Figura 29. Seguimiento de la degradación Fotocatalítica por UV/H2O2/TiO2 de
una concentración de 500 mg/L de plaguicida en función del tiempo para
Endosulfán β.

FUENTE: Los autores con datos del anexo B
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Modelo de concentración versus tiempo. La tasa de reacción para las dos dosis
de TiO2 se muestra en la tabla 43, aplicando el mismo procedimiento para los
numerales anteriores, se obtuvo para 250mg TiO2 una k = 0,000860 min-1 para
Endosulfán α y para Endosulfán β se obtuvo K = 0,001862 min-1 para la mejor
condición con esta dosis, mayor al valor de k = 0,000118 min-1 para Endosulfán α
y para Endosulfán β se obtuvo K = 0,001311 min-1, para el mejor ensayo
realizado con 500mg de TiO2 , ratificándose la acción inhibidora del TiO2 en
grandes cantidades en la penetración de la luz UV. Se distingue una caída inicial
de la concentración de plaguicida en los primeros minutos de reacción, pero se
llega a un punto en el que la concentración de plaguicida se estabiliza, sin
presentar una disminución apreciable como se puede apreciar en la grafica
correspondiente para Endosulfán β para las dosis de TiO2.
Tabla 42. Ecuaciones de modelo matemático para el tratamiento con
UV/H2O2/TiO2 de una concentración de 500 mg/L de plaguicida

Ensayo

α Endosulfán
Coeficiente de
Modelo Matemático
Correlación

β Endosulfán
Modelo
Coeficiente de
Matemático
Correlación

55
56
57

ln C= ln 500 0,000325467t

0,8481

ln C= ln 500 0,000817275t

0,8481

ln C= ln 500 0,000860338t

0,8505

ln C= ln 500 0,001862342t

0,8505

ln C= ln 500 0,00000933799t

0,8526

ln C= ln 500 0,000225964t

0,8526

58
59
60
61
62
63
64
65
66

ln C= ln 500 ln C= ln 500 0,000118181t
0,8532
0,001311075t
FUENTE: Los autores con datos del anexo B
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0,8532

Tabla 43. Valores de K para el tratamiento con UV/H2O2/TiO2 de una
concentración de 500mg/L con diferentes cantidades de catalizador
Ensayo

α Endosulfán

β Endosulfán

K

K

0,00032547

0,00081728

0,00086034

0,00186234

9,34E-06

0,00022596

0,00011818

0,00131108

55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66

FUENTE: Los autores con datos del anexo B

K: Constante De Velocidad de Reacción (minutos -1)

5.2.4 Tratamiento UV/H2O2/TiO2 de una solución de plaguicida de 250 mg/L.
Los resultados del tratamiento por UV/H2O2/TiO2 de una concentración de 250
mg/L se pueden apreciar en las figuras 30 y 31 y en la tabla 44. No se presentó
variación de acuerdo a los resultados presentados para las concentraciones
anteriores el porcentaje de degradación tanto para en Endosulfán α y el
Endosulfán β continua aumentando lo que deja asegurar que a concentraciones
de plaguicidas inferiores se obtienen mejores resultados y superiores porcentajes
de degradación semejante a

los primeros 30 ensayos correspondientes a la

fotocatálisis homogénea a medida que disminuía la concentración de plaguicida
mejor era el comportamiento H2O2 al 30% y presentaba mayores porcentajes de
degradación. Así como esto se comprobó, también se continúo demostrando que
mayores dosis de TiO2 inhiben el proceso de degradación del plaguicida.
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Tabla 44. Eficiencia del tratamiento UV/H2O2/TiO2 de una solución preparada de
250mg/L de plaguicida
α Endosulfán
Dosis
# De
Dióxido de Concentración
% de
Ensayo
Titanio
Final (mg/L)
Degradación

β Endosulfán
Concentración
% de
Final (mg/L) Degradación

67

46,155203

81,5379186

28,878027

88,4487893

68

44,791271

82,0834917

27,251275

89,0994898

69

44,258717

82,2965132

28,454679

88,6181282

45,694728

81,7221086

24,846819

90,0612722

71

42,066124

83,1735505

23,43233

90,6270681

72

37,447189

85,0211243

19,806781

92,0772875

73

46,112068

81,5551727

30,889196

87,6443215

74

46,712442

81,3150232

30,995915

87,601634

42,443428

83,022629

28,803133

88,4787469

46,217572

81,5129714

22,382806

91,0468777

42,462091

83,0151634

21,85274

91,2589041

41,799544
83,2801825
21,322674
FUENTE: Los autores con datos del anexo B

91,4709305

250mg/L

70

75

500mg/L

76
77
78

Figura 30. Seguimiento de la degradación Fotocatalítica por UV/H2O2/TiO2 de
una concentración de 250 mg/L de plaguicida en función del tiempo para
Endosulfán α

Concentración (mg/L)

48
46
44

1 m/L H2O2 ‐ 250 mg/L
TiO2

42

2 ml/L H202 ‐ 250 mg/L
TiO2

40

1 ml/L H2O2 ‐ 500 mg/L
TiO2

38

2 ml/L H2O2 ‐ 500 mg/L
TiO2

36
30 min

60 min

120 min

FUENTE: Los autores con datos del anexo B
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Figura 31. Seguimiento de la degradación Fotocatalítica por UV/H2O2/TiO2 de
una concentración de 250 mg/L de plaguicida en función del tiempo para
Endosulfán β

FUENTE: Los autores con datos del anexo B

Modelo de concentración versus tiempo. La tasa de reacción para las dos dosis
de TiO2 se muestra en la tabla 46, aplicando el mismo procedimiento para los
numerales anteriores, se obtuvo para los mejores resultados de 250mg TiO2
una k = 0,00280 min-1 para Endosulfan α y para Endosulfan β se obtuvo K =
0,00193 min-1, mayor al valor de k = 0,001216 min-1 para Endosulfan α y para
Endosulfan β se obtuvo K = 0,001599 min-1, del ensayo realizado con 500mg de
TiO2 , ratificándose la acción inhibidora del TiO2 en grandes cantidades en la
penetración de la luz UV. Como ya se había mencionado se distingue una caída
inicial de la concentración de plaguicida en los primeros minutos de reacción, pero
se llega a un punto en el que la concentración de plaguicida se estabiliza, sin
presentar una disminución apreciable como se puede apreciar en las figuras
correspondientes.
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Tabla 45. Ecuaciones de modelo matemático para el tratamiento con
UV/H2O2/TiO2 de una concentración de 500 mg/L de plaguicida

Ensayo

α Endosulfán
Modelo
Coeficiente de
Matemático
Correlación

β Endosulfán
Modelo
Coeficiente de
Matemático
Correlación

67
68
69

ln C= ln 250 0,000709401t

0,6864

ln C= ln 250 0,000199385t

0,5407

ln C= ln 250 0,002802588t

0,6561

ln C= ln 250 0,00193869t

0,6064

ln C= ln 250 0,000410239t

0,6938

ln C= ln 250 0,000262151t

0,5629

70
71
72
73
74
75
76
77
78

ln C= ln 250 ln C= ln 250 0,001216697t
0,9942
0,001599065t
FUENTE: Los autores con datos del anexo B

0,6212

Tabla 46. Valores de K para el tratamiento con UV/H2O2/TiO2 de una
concentración de 250mg/L con diferentes cantidades de catalizador
α Endosulfán
β Endosulfán
Ensayo
K
K
31
32
0,0007094
0,00019939
33
34
35
36
0,00280259
0,00193869
37
38
39
0,00041024
0,00026215
40
41
0,0012167
0,00159907
42
FUENTE: Los autores con datos del anexo B

K: Constante De Velocidad de Reacción (minutos -1)
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5.2.5 Tratamiento UV/H2O2/TiO2 de una solución de plaguicida de 100 mg/L.
Los resultados del tratamiento por UV/H2O2/TiO2 de una concentración de 100
mg/L se pueden apreciar en las figuras 32, 33 y en la tabla 47. No se presentó
variación de acuerdo a los resultados de las concentraciones presentados para
1000mg/L, 750mg/L, 500mg/L y 250mg/L el porcentaje de degradación tanto para
en Endosulfán α y el Endosulfán β continua aumentando lo que permite evidenciar
que a concentraciones de plaguicidas menores se obtienen mejores resultados y
mayores porcentajes de degradación semejante a los primeros ensayos a medida
que disminuía la concentración de plaguicida mejor era el comportamiento H2O2 al
30% y presentaba mayores porcentajes de degradación. Así como esto se
evidenció también se continúo afirmando que las grandes cantidades de TiO2
inhiben el proceso de degradación del plaguicida.
Tabla 47. Eficiencia del tratamiento UV/H2O2/TiO2 de una solución preparada de
100mg/L de plaguicida
α Endosulfán
# De
Ensayo

Dosis
Dióxido de
Titanio

Concentración
Final (mg/L)

β Endosulfán

% de
Concentración
% de
Degradación
Final (mg/L) Degradación

79

31,847839

68,1521607

19,731299

92,1074803

80

29,751415

70,2485846

18,493694

92,6025223

81

26,876871

73,1231294

17,256089

93,0975642

82

21,86564

78,1343596

16,018485

93,5926062

83

19,095981

80,9040191

14,78088

94,0876482

16,361891

83,6381094

13,543275

94,5826901

85

37,50866

62,4913404

24,417568

90,2329728

86

37,482545

62,5174553

23,781371

90,4874516

87

37,49134

62,5086596

24,277236

90,2891055

88

36,097061

63,9029389

18,281433

92,6874269

89

37,430274

62,569726

16,973074

93,2107704

37,445225

62,5547751

16,11754

93,552984

84

90

250mg/L

500mg/L

FUENTE: los autores con datos del anexo B
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Figura 32. Seguimiento de la degradación Fotocatalítica por UV/H2O2/TiO2 de
una concentración de 100 mg/L de plaguicida en función del tiempo para
Endosulfán α

FUENTE: Los autores con datos del anexo B

Figura 33. Seguimiento de la degradación Fotocatalítica por UV/H2O2/TiO2 de una
concentración de 100 mg/L de plaguicida en función del tiempo para Endosulfán β

FUENTE: Los autores con datos del anexo B
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Modelo de concentración versus tiempo. La tasa de reacción para 250 y 500mg
de TiO2 se muestra en la tabla 49, aplicando el mismo procedimiento para los
numerales anteriores, se obtuvo para la dosis optima de 250mg TiO2 una k =
0,001458 min-1 para Endosulfán α y para Endosulfán β se obtuvo K = 0,002575
min-1, mayor al valor de k = 0,000833 min-1 para Endosulfán α y para Endosulfán
β se obtuvo K = 0,00000665708t min-1, del ensayo realizado con 500mg de TiO2
, ratificándose la acción inhibidora del TiO2 en grandes cantidades en la
penetración de la luz UV. Como ya se había mencionado en los ensayos
correspondientes a 1000mg/L, 750mg/L, 500mg/L y 250mg/L se distingue una
caída inicial de la concentración de plaguicida en los primeros minutos de
reacción, pero se llega a un punto en el que la concentración de plaguicida se
estabiliza, sin presentar una disminución apreciable como se puede apreciar en
las figuras correspondientes.
Tabla 48 Ecuaciones de modelo matemático para el tratamiento con UV/H2O2/TiO2
de una concentración de 100 mg/L de plaguicida
α Endosulfán
Ensa
Coeficiente de
yo Modelo Matemático
Correlación

β Endosulfán
Coeficiente de
Modelo Matemático
Correlación

79
80
81

ln C= ln 100 0,001154967t

0,7146

ln C= ln 100 0,001694169t

0,6184

ln C= ln 100 0,001458367t

0,6069

ln C= ln 100 0,002575886t

0,5658

ln C= ln 100 0,000344052t

0,7787

ln C= ln 100 0,00000391127t

2,75E-01

ln C= ln 100 0,000833246t

0,787

ln C= ln 100 0,00000665708t

6,94E-01

82
83
84
85
86
87
88
89
90

FUENTE: los autores con datos del anexo B
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Tabla 49. Valores de K para el tratamiento con UV/H2O2/TiO2 de una
concentración de 100mg/L con diferentes cantidades de catalizador
Ensayo

α Endosulfán

β Endosulfán

K

K

0,00115497

-0,00169417

0,00145837

0,00257589

0,00034405

3,91E-06

0,00083325

6,66E-06

79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90

FUENTE: los autores con datos del anexo B

K: Constante De Velocidad de Reacción (minutos -1)
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Figura 34. Cromatogramas para las mejores condiciones fotocatálisis heterogénea

Fuente: Los autores

Este cromatograma muestra los dos picos Alpha y Beta Endosulfán y su respectiva degradación y disminución de
aéreas en una concentración de plaguicida de 100mg/L y a un tiempo de 120 minutos de degradación para la
fotocatálisis heterogénea. La mejor condición es 100 Ppm-2.dat corresponde a 2 ml H2O2 /L y una dosis de
250mg/L de TiO2 se generan áreas de picos menores con un porcentaje de degradación de 93.2 % para
Endosulfán Alpha y 94.5% para Endosulfán Beta los mejores porcentajes para todos los ensayos incluyendo los de
la fotocatálisis homogénea.
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6. VIABILIDA TECNICA PARA UN SISTEMA FOTOCATALÍTICO

Basándose en el trabajo desarrollado en este proyecto, se puede sostener que la
tecnología de la fotocatálisis heterogénea luego de ser sometida a pruebas de
laboratorio, permite deducir que se pueden alcanzar resultados satisfactorios en
cuanto a la degradación de plaguicida Thiodan 35 E.C I.A. Endosulfán. Para esta
tecnología se realizaron pruebas a escala reducida y estudios piloto exitosos;
siendo estos un punto de partida para su posible implementación práctica para
mayor numero de tratamientos.
Se toma como referencia 250 L de plaguicida Thiodan 35 E.C I.A. Endosulfán,
cantidad incautada por el ICA y referenciada por DUARTE y GUERRERO en su
tesis “Evaluación de alternativas de manejo para eliminación de plaguicidas
obsoletos existentes en el ICA”, estimando los costos de eliminar esa cantidad por
fotocatálisis, bajo las mismas condiciones de tratamiento en los que se generaron
mayores porcentajes de degradación de Thiodan 35 E.C i.a. Endosulfán.
Para el funcionamiento del reactor se emplean datos de la lámpara ultravioleta
más grande disponible en el mercado actualmente, porque es necesario tener un
sistema fotocatalítico de gran capacidad, que permita reducir costos de operación
e insumos al tratar una mayor cantidad de plaguicida . Para la selección de la
lámpara, además se tuvo en cuenta: longitud de onda de trabajo (254nm) material
resistente, anticorrosivo y con una elevada durabilidad para uso en largos periodos
de tiempo. Las características generales del reactor se encuentran en la tabla 50.
A partir de la dimensión y el volumen disponible del reactor (ver Anexo A), se
procedió a realizar una estimación de costos.
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Tabla 50. Características del reactor fotocatalítico
Parámetro

Valor y/o
característica
PVC Presión

Material del Reactor
Tipo de Lámpara
Diámetro del Reactor

Justificación
Bajo costo, resistencia química alcalina,
térmica, de presión y alto albedo que
permite una reflexión de la luz.
Lámpara ultravioleta germicida de
mercurio de baja presión
Diámetros mayores implican un volumen
no iluminado
Longitud disponible
Valor obtenido en Cálculos Anexo A

Longitud de Onda
254nm 120V
11,4 cm.

Longitud del Reactor
Volumen Efectivo del
Reactor
Volumen de Agua a Tratar
Tiempo de Contacto en el
Reactor

75 cm.
0.03036m3
8L
74,6s

Capacidad de Funcionamiento
Tiempo de residencia de un volumen de
agua dentro del reactor
FUENTE: Los autores

Con los datos del reactor y el volumen que se puede tratar, se calcularon las
cantidades de plaguicida Thiodan 35 EC (ia Endosulfán) para a aplicar por ensayo.
La cantidad es de 2L y el numero de ensayos a realizar es de 125, por tanto,
realizando un ensayo por día, serían 125 días en un lapso de tiempo de
aproximadamente 6 meses, como se observa en la memoria de cálculos en el
anexo A. Su costo unitario y el costo total de los seis meses se relacionan en la
siguiente tabla.
Tabla 51. Costos unitarios y totales para el tratamiento
DESCRIPCIÒN

CANTIDAD
EMPLEADA

VALOR UNITARIO

VALOR + IVA

PRESUPUESTO DE INVERSION
MAQUINARIA Y EQUIPOS
Equipo de Osmosis Inversa

1

$

1,395,000,00 $

1,648,200,00

Bomba de Agua Sumergible

1

$

25,000,00 $

29,000,00

Termómetro de -10-100ºc

2

$

21,000,00 $

48,720,00

Balanza Analítica

1

$

2,047,500,00 $

2,375,100,00

Ph Metro Portátil

1

$

891,000,00 $

1,033,560,00

SUBTOTAL DE MAQUINARIAS Y EQUIPOS $

4,379,500,00 $

6,176,120,00

Beacker de 1000ml

2

$

22,000,00 $

51,040,00

Balde de 10L

1

$

15,000,00 $

17,400,00

Papel Filtro 70 mm caja x 100

2

$

7,115,00 $

16,506,80

Pipeta 5 ml aforada

2

$

24,360,00 $

56,515,20
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Pipeta de 1ml aforada

2

$

4,100,00 $

9,512,00

Pipeta de 2ml aforada

2

$

12,000,00 $

27,840,00

Pipeta de 10ml aforada

2

$

38,280,00 $

88,809,60

Pipeteador

2

$

18,600,00 $

43,152,00

Frasco Lavador

1

$

7,500,00 $

8,700,00

Agitador de Cristal

1

$

1,560,00 $

1,809,60

Cuchara

1

$

1,500,00 $

1,760,00

Churrusco
Papel Indicador 112 PH 0-14
X 200

2

$

2,300,00 $

5,336,00

1

$

87,200,00 $

101,152,00

Probeta de 1000ml
Frasco ámbar de 500 ml con
tapa rosca

2

$

98,000,00 $

227,360,00

6

$

26,000,00 $

61,120,00

SUBTOTAL DE MATERIALES E INSUMOS
Reactor Anular + Coraza
Lámpara UV
1

$

365,515,00 $

718,012,40

$

1,220,000,00 $

1,415,200,00

Tanque de mezclado x 10L

1

$

35,000,00 $

40,600,00

Tubería en PVC1 1/2" X 5m

1

$

10,000,00 $

10,600,00

Soporte para el Reactor
Lámpara Germicida de Luz
UV

1

$

45,000,00 $

52,200,00

1

$

455,000,00 $

527,800,00

$

1,765,000,00 $

2,046,400,00

$

6,510,015,00 $

8,940,532,40

SUBTOTAL DEL REACTOR
TOTAL PRESUPUESTO DE
INVERSION
Acido Sulfúrico 1N 1L

3

$

66,500,00 $

236,420,00

Hidróxido De Sodio 1N 1L
Peróxido de Hidrogeno 30%
a 35% 2Gal

3

$

49,400,00 $

171,912,00

1

$

406,000,00 $

470,960,00

Pegante para PVC

2

$

4,200,00 $

9,744,00

Silicona Liquida X 50ml

2

$

2,000,00 $

4,640,00

Hexano 2Gal
Dióxido de Titanio Anatasa
Kg

2

$

360,000,00 $

835,200,00

3

$

3,500,00 $

8,120,00

SUBTOTAL DE REACTIVOS
Análisis de Muestras de
Laboratorio Especializado

891,600,00
125

$

SUBTOTAL DE MUESTRAS
Mascaras para Vapores
Cartucho x 2para plaguicidas
18008

1,736,996,00

150,000,00 $

15,000,000,00

150,000,00

18,750,000,00

1

$

35,000,00 $

40,600,00

3

$

26,750,00 $

93,090,00
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Guantes de nitrilo caja x100

2

$

30,000,00 $

69,600,00

Tapabocas por caja x 50

3

$

10,000,00 $

34,800,00

Cofia x 50

3

$

4,300,00 $

14,964,00

Overol para Laboratorio
Anteojo mono lente en
policarbonato
Par de Guantes Nitrilo Largo
16"
SUBTOTAL DE
OPERACIÓN
Electricidad (Gastada por
lámpara UV y bomba)
SUBTOTAL DE SERVICIOS
PUBLICOS

1

$

40,000,00 $

46,400,00

1

$

7,000,00 $

8,120,00

2

$

23,200,00 $

26,912,00

operación De Equipos

6

176,250,00
6

$

334,486,00

21,000,00 $

243,600,00

21,000,00

126,000,00

$

516,500,00 $

3,099,000,00

SUBTOTAL DE OPERARIOS

$

516,500,00 $

3,099,000,00

TOTAL PRESUPUESTO DE OPERACIÓN
SUBTOTAL PRESUPUESTO DEL
PROYECTO

$

1,755,350,00 $

24,046,482,00

$

8,265,365,00 $

32,987,014,40

IMPREVISTOS

$

578,575,55 $

2,309,091,00

TOTAL PRESUPUESTOS DEL PROYECTO

$

8,843,940,55 $

35,296,105,40

El costo del proyecto incluye todos los aspectos relacionados con el diseño, la
construcción y operación del sistema por fotocatálisis heterogénea. Los costos
representados en la tabla anterior se dividen en dos; en costos de inversión y
costos de operación, a continuación se verán detalladamente.
6.1. Costos de inversión
En este primer factor se determina el costo total de inversión del sistema de
degradación del plaguicida. Los principales componentes de este ítem se
describen a continuación.
6.2. Costos por maquinaria y equipos
En estos costos se Incluyen el total de todos los equipos y componentes de la
instalación del reactor más el costo directo de la mano de obra de su montaje65.

65

CUBILLOS ALARCON, David R., MONCADA FUENTES, Juan E. Evaluación a nivel de laboratorio de un
sistema fotocatalítico de tensoactivos aniónicos. Bogotá (Colombia) p 99.
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Los componentes: equipo de ósmosis inversa, bomba, termómetro, pH metro
portátil, en ellos se incluye su costo por instalación y conexión.
6.3. Costos de materiales e insumos
En éste rubro se tiene en cuenta el costo del material de vidrio necesario para el
tratamiento del Endosulfán entre ellos encontramos: pipetas, probetas, beackers y
demás materiales necesarios para la degradación por fotocatálisis heterogénea.

6.4. Costo del Reactor
En estos costos se Incluye el diseño del sistema y se integra con los costos de las
diferentes instalaciones existentes , además se definen las especificaciones
necesarias para la adquisición de los diferentes componentes, la planificación, la
dirección del proyecto, el montaje y finalmente, la formación de los operadores y el
soporte técnico posterior.
6.5. Costos de operación
En este segundo factor se determina el costo de tratamiento a nivel de operación y
funcionamiento. Los principales componentes de este ítem se describen a
continuación.
6.6. Costos de reactivos
Estos costos hacen referencia a los reactivos utilizados para el tratamiento
fotocatalítico heterogéneo. En la tabla 21 se puede observa que la compra de de
reactivos es tota y se hace en el mes cero para su operación durante los seis
meses de funcionamiento de esta manera se garantiza la cantidad y la
disponibilidad de los mismos para todo el tratamiento de degradación del
plaguicida Thiodan 35 EC (IA Endosulfán).
6.7. Costos de Muestras
Los costos para tratar los 250 L de plaguicida Thiodan 35 E.C I.A. Endosulfán, se
recomienda trabajar por ensayo 2L de plaguicida y por tanto para cubrir el total de
residuo a tratar, se requerirán 125 ensayos, para un total estimado de 125
muestras a ser analizadas por cromatografía gaseosa, incluyendo en él, el su
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proceso de preparación y lectura de las mismas, a través del laboratorio de
Ingeniería Ambiental y Sanitaria de la Universidad de La Salle.
6.8. Costos de Operación
Dentro de los costos de operación se tiene en cuenta todo el equipo necesario
para la protección física del operario, durante el desarrollo de los ensayos en el
laboratorio y que permiten garantizar un óptimo desempeño del operario del
sistema.
6.9. Costos de Servicios Públicos
Los costos de servicios públicos, únicamente se tuvo en cuenta el costo por
consumo de electricidad. Aunque la instalación consume electricidad para el
sistema de control, la instrumentación, el alumbrado, el consumo más importante
se debe al sistema de bombeo y a la lámpara ultravioleta. Puede estimarse como
el consumo en kW/h y se calculo como se observa a continuación.
•

Costos de energía

6.10. Costos de Operario
Las necesidades de personal son muy bajas, ya que se limitan a un solo operario
que inicie que manipule el sistema y dosifique los reactivos .El sistema opera
automáticamente para este costo se tubo en cuenta el salario minimo establecido
por el gobierno de 461.500 PESOS con un subsidio de transporte de 8.27 % y se
ubica en $55.000 por lo que salario mas subsidio de transporte sube a $516.500 el
valor del sueldo mínimo.
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6.11. Imprevistos del proyecto
Puesto que un diseño general conceptual no puede incluir todos los detalles de un
diseño especifico, es recomendable considerar una partida de imprevistos o
contingencias, o cualquier otro costo no identificado. Asumido un 5 % del costo
total del proyecto y que representa 2.309.091.00 pesos moneda corriente para
todo el proyecto en sus seis meses de operación.

6.12. Costo total del proyecto
La tabla 51 muestra el costo total del proyecto de los seis meses proyectados,
teniendo en cuenta, que éstos costos se basan en el precio más económico
cotizados en el mercado.
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7. VIABILIDAD AMBIENTAL

7.1. PROBLEMÁTICA AMBIENTAL DEL PLAGUICIDA
El Thiodan 35 E.C. i.a. Endosulfán es un plaguicida muy persistente en el medio
ambiente y tiene un gran potencial de bioacumulación debido a sus propiedades
físicas y químicas, se ha demostrado que el Endosulfán se transporta a larga
distancia, lejos de sus fuentes de generación66. De acuerdo a su toxicología
podemos encontrar los siguientes valores de dosis letales:
• DL50 oral: 92.6 mg/kg (rata)
• DL50 cutáneo: 730 mg/kg (rata)
• CL50 inhalatoria: 0.357 mg/L (4 h, rata)
El Endosulfán es un producto químico muy tóxico para todo tipo de organismos, en
plantas presenta: clorosis, necrosis en hojas, daños en los granos de polen, menor
germinación, crecimiento y productividad67. En las especies terrestres y acuáticas,
provoca neurotoxicidad, efectos hematológicos además de perturbación
endocrina68. En el ser humano puede producir convulsiones y si la exposición es
larga puede ocasionar la muerte. Afecta el sistema nervioso central produciendo
ataques epilépticos, irritación ocular, disnea, apnea, salivación, pérdida del
conocimiento, diarrea, anemia, náusea, vómito, insomnio, visión borrosa, cianosis,
temblor, sequedad de la boca, falta de apetito, irritabilidad, dolor de cabeza,
disminución de la respiración, hematuria, albuminuria, confusión, mareos, falta de
equilibrio y de coordinación69. Daña las células espermatogenesis además tiene
propiedades estrogénicas por lo que puede incrementar el riesgo a padecer de
66

Romeo F. Quijano, Risk Assessment in a third world reality: An Endosulfán case History. International
Journal of Occupational and Environment Health. Vol. 6, No. 4.. MD (Oct/Dec 2000).
67

.Global Pesticide Campaigner (Volume 09, Number 2), August 1999. (Source: Service, April 4, 1999; http://
www.lattn.com/cgi-local/daily.pl?094-09.)

68
Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR). 2000. Toxicological profile for endosulfán.
Public Health Service. U.S. Department of Health and Human Services. Atlanta, GE, USA. Disponible en
linea en http://www.speclab.com/index.shtml
69

Ibid.
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cáncer de mama. Se sabe que la ingestión de Endosulfán afecta los riñones y el
hígado70.
7.2. PRINCIPALES VIAS DE LIBERACION DEL THIODAN
Figura 35. Diagrama de Riesgos del Plaguicida

Fuente: los autores

La ruta principal de liberación del Endosulfán al ambiente es su uso como
plaguicida en su formulación
Thiodan 35 EC i.a. Endosulfán, entrando
directamente a la atmósfera a través de su aplicación por aspersión .Su trasporte
hacia los cuerpos de agua se genera mediante los escurrimientos pluviales
provenientes de las tierras de cultivo rociadas con este plaguicida, los suelos
también se contaminan por la aplicación directa del plaguicida sobre los cultivos o
70
. Dua, VK; Kumari, R; Johri, RK; Ojha, VP; Shukla, RP; Sharma, VP. 1998."Organochlorine insecticide
residues in water from five lakes of Nainital (UP), India". Bull. Environ. Contam. Toxicol. 60: 209-215.disponible
en web: http:/extoxnet.orst.edu/pips/endosulf.htm .
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por la disposición de desechos y productos que contengan Endosulfán71. Este
compuesto se adsorbe fuertemente a las partículas de suelo y sedimento, lo cual
reduce su movilidad y lixiviación hasta aguas subterráneas. Las plantas son
capaces de absorber y transportar a través de sus tejidos72. Tanto en animales
con en personas se puede trasportar a través de tres vías; inhalación a través del
aire, por ingestión al consumir alimentos contaminados y por contacto directo73.
7.3. VIABILIDAD AMBIENTAL DE LA DEGRADACIÓN DEL PLAGUICIDA
Figura 36. Esquema de degradación de los Endosulfán

α‐Endosulfan

β‐Endosulfan

Endosulfan sulfato

Endosulfan Ether

Endosulfan Diol

Fuente: los autores con información de. ATSDR (Agency for toxic Substances and Disease
Register).Toxicological Profile for Endosulfán, septiembre de 2006.Disponible en la web:
http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp41.pdf.

71
. Goebel H y otros. Properties, effects residues and analysis of the insecticide endosulfán. Residue Rev. 83,
págs. 1 a 165, (1982).disponible en la web:http://www.inchem.org/documents/hsg/hsg/hsg017.htm

72

. Organismo de los EE.UU. para la Protección del Medio Ambiente (USEPA). EPA 738-R-02-013, noviembre
de 2002. http://www.epa.gov/oppsrrd1/reregistration/endosulfan/finalefed_riskassess.pdf
73

.End
of
the
Road
for
Endosulfan.
http://www.ejfoundation.org/pdfs/end_of_the_road.pdf.
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El ingrediente activo del Thiodan es el Endosulfán (α y β) sus metabolitos o
productos de degradación son el Endosulfán sulfato, Diol, éter, Hidroxieter,
Lactona74. Los principales metabolitos son el Endosulfán sulfato y el Endosulfán
Diol, el Endosulfán sulfato se genera principalmente como producto de la
oxidación en plantas y suelo mientras que el Endosulfán Diol se genera por la
degradación del plaguicida en el agua es decir por la hidrólisis ,el Diol puede
convertirse a Endosulfán éter o Endosulfán hidroxieter y a continuación,
Endosulfán Lactona 75.
Esta rama de degradación de todos los Endosulfán se produce como el resultado
de la desulfuración, este proceso de desulfuración se lleva a cabo por la presencia
de peróxido de hidrogeno (H2O2) 76.por lo que a medida que aumenta la dosis de
peróxido de hidrogeno aumenta la velocidad degradación del plaguicida,
quedando intactos los clorados, por lo que es muy difícil lograr una
biorremediación y se hace necesario una degradación química.
El Endosulfán sulfato es el metabolito mas toxico, igual o mayor que sus
antecesores (α y β) .En cambio, el Endosulfán-Diol, que es otro metabolito de
Endosulfán, se considera mucho menos tóxico aproximadamente en tres órdenes
de magnitud77. Tanto el Endosulfán (α y β) y sus isómeros son bastante
resistentes a la foto-degradación, pero los metabolitos de Endosulfán sulfato y
Endosulfán Diol son susceptibles a la fotólisis78.
La vida media del Endosulfán varía entre 60 días (alpha-Endosulfán) y 800 días
(beta-Endosulfán). El beta-Endosulfán es más estable en el aire mientas que el
74

. Kloepffer, W. Determination of the KOH rate constant of beta-endosulfan (1992).End of the Road for
Endosulfan.
Environmental
Justice
Foundation
(2002).
disponible
en
la
web:
http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp41-p.pdf.

75

. Gabrielsen G.W y otros. Halogenated organic contaminants and metabolites in blood and adipose tissues of
polar bears (Ursus maritimus) from Svalbard. Informe SPFO 915/2004, octubre de 2004. Disponible en la web:
http://www.inchem.org/documents/hsg/hsg/hsg017.htm
76
.IHeinrich Frings GmbH & Co KGBiological and Chemical Technology.febrero de 2004 .Bonn,
Alemania.disponible en la web: www.frings.com/wSpanisch/upload/pdf/essig_entschwefeln.pdf.
77

.Hobbs, K.E y otros. Levels and patterns of persistent organochlorines in minke whale (Balaenoptera
acutorostrata) stocks from the North Atlantic and European Arctic. Environmental Pollution 121 (2), págs.
239, (2003).Disponible en la web: http://www.ospar.org/eng/html/sap/Strategy_hazardous_substances.htm

78

.Ibíd.
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alpha-Endosulfán aunque es más volátil es mucho mas toxico79. En el agua el
Endosulfán (α y β) tiene una vida media de 35 a 150 días. mientras que el
Endosulfán Diol posee una vida media en agua estimada en 4 días80.Para
disminuir la vida media y contribuir a su degradación en general para todos los
Endosulfán se hace necesario hacerlo en condiciones aerobias y a pH altos o
básicos ya que a mayor acides se alarga la vida media del plaguicida81.

7.4. IDENTIFICACIÓN Y EVALUACION DE IMPACTOS AMBIENTALES
Con la evaluación de impactos pretendemos analizar los impactos ambientales
generados por el ingrediente activo del plaguicida y sus metabolitos en
concordancia con los elementos que constituyen el ambiente expuesto a los
efectos del plaguicida; por lo anterior lo que se pretende es realizar de forma
inicial, es la identificación de los elementos afectados y en segunda instancia
evaluar los cambios de forma que se establezcan los compuestos con mayor o
menor alteración del medio en que se va a desarrollar. La información obtenida
será la base fundamental para identificar y evaluar los impactos ambientales.

7.4.1. IDENTIFICACION DE IMPACTOS
La identificación de los impactos se inicia con el reconocimiento de la interacción
del ingrediente activo del plaguicida y sus metabolitos y las características
ambientales identificadas. Para llegar a conocer el origen y condición de los
efectos, es conveniente trabajar de forma sistemática, eligiendo entre una o varias
de las metodologías utilizadas para tal fin. En éste caso utilizaremos “matrices”,
tablas de doble entrada, donde en un eje aparecen los compuestos y sus
metabolitos características, y en el otro, las listas de chequeo de indicadores de
posibles impactos.

79

BARTUAL SÁNCHEZ, José y BERENGUER SUBILS, María José. Doctor en Ciencias Químicas y Lda. en
Ciencias Químicas. Pesticidas: clasificación y riesgos principales. Ministerio de Trabajo y Asuntos Sociales
España. Centro De Investigación y Asistencia Técnica .

80

. Gabrielsen G.W. y otros. Organic Pollutants in Northern Fulmars (Fulmarius glacialis) from Bjørnøya.
Informe de SPFO 922/2005, enero de 2005.
81

. Ruedel, H. Volatilization of pesticides from soil and plant surfaces. Chemosphere 35 /1/2) págs. 143
a 152, (1997).
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En la lista de chequeo se han discriminado los diferentes elementos del ambiente,
de acuerdo a tres categorías importantes como son el medio físico, biótico y
social, cada uno discriminado en diferentes áreas que permiten reconocer su
grado de afectación. Para un mejor entendimiento de estos aspectos se presenta
a continuación la descripción bajo los cuales se hace la identificación y calificación
de impactos.
• Aspectos Físicos. Dentro de estos aspectos tenemos:
Aire: alteración en la calidad del aire. Está directamente relacionada con la
aplicación directa del plaguicida y aspersión.
Suelo: cambios de composición. Está relacionado con la adsorción de plaguicida
debido a su aplicación directa o por la mala disposición de desechos y productos
que contengan Endosulfán.
Agua : cambio de Calidad. Se ve afectada principalmente por la escorrentía
pluvial provenientes de las tierras de cultivo rociadas con este plaguicida.
• Aspectos Bióticos
Flora : alteración de especies. Debido a su aplicación y usos excesivos puede
presentar clorosis, necrosis, daños en los granos, problemas de germinación, de
crecimiento y productividad.

Fauna: alteración de especies. Por contacto, exposición y/o ingestión del
plaguicida puede ocasionar alteraciones morfológicas y neurotoxicidad.
• Aspecto social
Población : salud humana, Por contacto, exposición y/o ingestión del plaguicida
puede ocasionar problemas en el sistema nervioso central, sistema reproductivo,
sistema respiratorio, sistema digestivo y endocrino.
En la tabla 52, el punto de intersección de la fila con la columna, indica que
componente ha sido alterado y porque compuesto.
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Esta metodología de identificación y predicción de impactos es actualmente de
uso muy frecuente y generalizada, luego de la identificación se evalúa el impacto
en cada una de los diferentes compuestos con el propósito de valorar el impacto.

7.4.2. CALIFICACIÓN DE IMPACTOS
Una vez determinados los compuestos y el proceso natural afectado se procede a
realizar la calificación del impacto, para lo cual se han determinado algunas
características constantes para todos los impacto; estas características permiten
valorar el impacto causado, de acuerdo a su duración, tendencia, intensidad,
importancia, área de influencia y probabilidad de ocurrencia, pero antes de realizar
esta valoración es necesario determinar el tipo de impacto de acuerdo a si es
positivo o negativo.

Tabla 52. Matriz de calificación de impactos
ASPECTO COMPON ELEMENTO
ENTE
Aire
Alteración en
la calidad del
aire

Endosulfán Endosulfán Endosulfán
α
β
Diol
X
X

Suelo

Cambio de
composición

X

X

Agua

Cambio en
calidad

X

X

X

Flora

Alteración de
especies

X

X

X

Fauna

Alteración de
las especies

X

X

Población

Salud
Humana

X

X

FISICO

Endosulfá
n Ether

X

X
X

BIOTICO
SOCIAL
Impacto Positivo
Impacto Negativo

x
x

Cada una de las categorías anteriores tendrá un valor dependiendo del impacto;
estos valores se discriminaron de la forma siguiente:
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Tabla 53. Valoración de la Magnitud De Los Impactos Ambientales

Naturaleza

VALORACION DE LA MAGNITUD DE LOS
IMPACTOS AMBIENTALES
Hace referencia a la magnitud del impacto definiéndolo Impacto Positivo
como bueno o malo.
Impacto Negativo

(-)

Fugaz

1

Indeterminado

3

Permanente
Decreciente

5
1

Especifica si hay o no incremento progresivo en el
efecto evaluado cuando persiste la acción

Estable

3

impactante

Creciente

5

Baja

1

Moderada

3

Alta

5

Baja

1

Moderada

3

Alta

5

Puntual

1

Local

2

Zonal

3

Regional

4

Nacional

5

Baja

1

Moderada

2

Alta

4

Duración
Se refiere al tiempo que permanece el efecto derivado
del impacto.

Tendencia

Intensidad

Importancia

Define el grado de daño o beneficio de la acción sobre
el componente

Relativa a la sensibilidad y fragilidad del elemento
ecológico y/o socioeconómico impactado
Área de influencia teórica del impacto en relación con
el entorno del proyecto.

Extensión

Probabilidad
de
Ocurrencia

(+)

Establece la potencialidad de que se presente un
efecto tras la acción

Una vez realizada la calificación de los impactos se procede a evaluar la
información obtenida, para lo cual se suman cada uno de los valores que afectan
un determinado elemento natural, permitiendo que al final se definan los valores
máximos y mínimos sobre los cuales se hará una división del grado de afectación
y por consiguiente determinar los factores más alterados. (Ver Anexo G).
De la tabla 54 se puede ver claramente el orden de afectación de cada una de los
compuestos que se desarrollan, definiendo que el compuesto con mayor grado de
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afectación es el Endosulfán β seguido del Endosulfán α y el de menor afectación
corresponde al Endosulfán Ether (ver tabla 54).
Tabla 54. Grado de Afectación por Compuesto
Compuesto

Grado de Afectación

Endosulfán α

-138

Endosulfán β

-150

Endosulfán Diol

-36

Endosulfán Ether

-24

Fuente: los autores

De igual forma y extractando la información de la tabla de evaluación de impactos,
vemos que el elemento con mayor afectación corresponde al componente agua,
seguido de la flora y los demás componentes se encuentran en el mismo nivel de
afectación (ver tabla 55).
Tabla 55. Grado de Afectación por Elemento
Elemento

Grado de Afectación

Agua

-68

Flora

-68

Aire

-48

Suelo

-48

Fauna

-48

Población

-48
Fuente: los autores

El proceso de degradación por fotocatálisis heterogénea es viable ambientalmente
ya que atreves de la oxidación por fotocatálisis del Endosulfán Alpha y Beta y de
acuerdo a la literatura consultada, se obtiene como resultado otro plaguicida, el
Endosulfán Diol un plaguicida menos persistente en el ambiente y menos toxico
que sus antecesores82. Este metabolito se puede seguir degradando mediante
procesos menos complejos como la hidrólisis atreves de la hidrolasa y el mismo
ambiente se encarga de degradarlo a través de procesos fotoquímicos 83 .además
se ha demostrado que los animales tiene la facultad de desecharlos de su cuerpo
82
. N. Vulykh, y otros. Model assessment of potential for long-range transboundary atmospheric transport and
persistence of Endosulfan. EMEP Meteorological Synthesizing Centre East, Nota 10/2005 (2005).
83

. Kloepffer, W. Determination of the KOH rate constant of beta-endosulfan (1992).End of the Road for
Endosulfan.
Environmental
Justice
Foundation
(2002).
disponible
en
la
web:
http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp41-p.pdf.
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atreves de la excreción y no es bioacomulable en los tejidos de animales y
personas ademas su vida media es muy corta y no persiste en el ambiente84 .
Al mirar los porcentajes de degradación obtenidos para la fotocatálisis
heterogénea se pueden observar porcentajes del 92 Y 94% con concentraciones
finales en un rango de 16.3 y 19.0 mg/L en una concentración de plaguicida de
100 ppm, con los demás datos obtenidos se puede deducir que al trabajar con
menores concentraciones se obtendrán valores de degradación mayores y las
concentraciones finales serán inferiores logrando disminuir la afectación del
plaguicida en el ambiente.

84

. Organismo de los EE.UU. para la Protección del Medio Ambiente (USEPA). Base de datos ECOTOX.
http://www.epa.gov/ecotox/.
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CONCLUSIONES

La concentración de plaguicida es una variable determinante en el tratamiento por
fotocatálisis ya que para obtener una mejor degradación es necesario llevar el
plaguicida a bajas concentraciones; ya que con los ensayos realizados y
concentraciones trabajadas de 1000ppm, 750ppm, 500ppm, 250ppm y 100ppm
se obtuvo mayor eficiencia de degradación en las concentraciones de 250 y
100ppm tanto para fotocatálisis homogénea como para heterogénea obteniéndose
porcentajes de degradación entre 12-20% y 46-94% respectivamente.

El tiempo de contacto es otra variable influyente para el proceso como se logró
observar, la mayor eficacia en el tratamiento se obtuvo al trabajar con largos
periodos de tiempo, los resultados demuestran que a más de 60 minutos de
exposición del plaguicida a la luz UV se generan los mayores porcentajes de
degradación como se puedo evidenciar en los resultados obtenidos a lo largo de
los tratamientos.

Se demostró la necesidad de irradiar los ensayos que contenían H2O2 para la
acción oxidativa del radical OH para mejorar tiempos de degradación del
plaguicida ya que cuando no se irradiaron (fotólisis), no se detectaron eficiencias
significativas. En estos experimentos se obtuvo remociones inferiores al 8%.

Para los ensayos correspondientes a la fotocatálisis homogénea en los cuáles no
se alcanzó una degradación significativa se determinó que esto fue debido a que
se empleó un volumen insuficiente de H2O2 para suplir los requerimientos de
oxidante en la concentración inicial de plaguicida, pero la degradación total se
puede lograr mediante la adición de catalizador ya que este acelera la tasa de
reacción de oxidación esto se pudo comprobar a través de los resultados
obtenidos con catalizador sus eficiencias de degradación oscilaron entre 61 y
94%.
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Para el tratamiento UV/H2O2 fotocatálisis homogénea los mejores valores finales
de concentración de plaguicida se obtuvieron bajo las siguientes variables: menor
concentración de plaguicida 100ppm, mayor tiempo de contacto 120min y mayor
volumen de peróxido 2ml/L, obteniéndose porcentajes de degradación para α y β
Endosulfán de 19.6% y 19.8% respectivamente.

Una de las variables más significativas del proceso heterogéneo es la utilización
del Dióxido de Titanio con el que se trabajaron dos dosis la primera de 250mg/L y
otra de 500mg/L obteniéndose los mejores resultados de degradación respecto a
la fotocatálisis homogénea, en los ensayos realizados con el catalizador (TiO2) se
mejoraron las degradaciones para volúmenes bajos de oxidante incrementando el
porcentaje de degradación en 56%.

Las mejores degradaciones se presentan con una concentración de Dióxido de
Titanio (TiO2) a 250 mg/L debido a que con 500 mg/L el proceso se inhibe como
se puede observar en los resultados de la constante de velocidad donde la
velocidad de degradación disminuye por lo que podemos concluir que a esta
concentración el sistema se satura evitando que la luz UV incida en el sistema.

Para lograr las mayores y mejores eficiencias de degradación del plaguicida
superiores al 80% y superando las del proceso homogéneo se requirió de un
tiempo de contacto máximo de 120min,
con una concentración inicial de
plaguicida de 100ppm, de un volumen de peróxido de hidrogeno de 2ml/L y de una
dosis de (TiO2) de 250 mg/L como ya se había mencionado anteriormente
obteniéndose así porcentajes de degradación para α y β Endosulfán de 83.6% y
94.5% respectivamente.

El tratamiento fotocatalítico desarrollado cuenta con su respectiva guía de
procedimientos la cual es una herramienta indispensable para su correcto uso,
puesta en marcha y funcionamiento del sistema; en el Laboratorio de la Facultad
de Ingeniería Ambiental y Sanitaria de la Universidad de la Salle.
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Al evaluar la viabilidad técnica del sistema de degradación por fotocatálisis
heterogénea y teniendo en cuenta que fue el mejor proceso para reducir la
concentración de plaguicida, podemos concluir que se pueden tratar 250L de
plaguicida en un reactor en un periodo de seis meses con condiciones especificas
ya definidas; pero su puesta en marcha representa grandes inversiones y altos
costos por lo que no resulta viable económicamente.

Para analizar el comportamiento químico de la degradación del plaguicida Thiodan
35EC, i.a Endosulfán por fotocatálisis, se realizaron regresiones lineales,
logarítmicas, exponenciales y cuadráticas, y se trazaron las gráficas
correspondientes a estas regresiones, encontrándose que el modelo matemático
por regresión exponencial presentaba una mejor correlación de datos (el
coeficiente de correlación era más cercano a 1), y que la gráfica de ln C vs. T
representa una línea recta, concluyéndose que la reacción de degradación del
plaguicida con el radical hidroxilo es de primer orden.

De acuerdo a la información, recopilación bibliográfica consultada y resultados
obtenidos evidenciados en los cromatogramas podemos observar que el principal
producto de degradación del Endosulfán α y β es el metabolito Endosulfán Diol el
cual es un compuesto ambientalmente menos toxico comparado con el compuesto
matriz ya que el Endosulfán α posee una vida media en aire de 60 días y en agua
de 35 días el Endosulfán β es más resistente en aire posee una vida media de
800 días y en agua de 150 días; mientras que el producto de la degradación
Endosulfán Diol posee una vida media muy corta de 4 días y no es un
contaminante persistente en el ambiente, a medida que aumenta la degradación
del Endosulfán α y β aumenta la concentración del Endosulfán Diol que además
por sus características fisicoquímicas puede ser degradado por el ambiente;
permitiéndonos concluir que es viable ambientalmente degradar el plaguicida por
fotocatálisis.

A través de la aplicación del método de cromatografía gaseosa Método 8081 EPA
se logró determinar la concentración del ingrediente activo Endosulfán en las
muestras y la concentración final en los ensayos desarrollados, permitiéndonos
calcular la eficiencia en la degradación por fotocatálisis homogénea y heterogénea
del plaguicida 35EC en sus cinco concentraciones de trabajo.
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RECOMENDACIONES
Es recomendable realizar ensayos con concentraciones de plaguicida menores a
100ppm ya que se evaluaron concentraciones mayores obteniéndose menores
resultados y porcentajes de degradación.

Aunque se estudien tecnologías para el tratamiento de diversas problemáticas
ambientales, no se debe dejar a un lado la implementación de sistemas de
gestión, producción más limpia y mecanismos de prevención para el control y
minimización de los diferentes impactos ambientales.

A los futuros investigadores se recomienda que, antes de realizar la formulación
de los anteproyectos se cercioren de que cuentan con todos los elementos
necesarios, no sólo materiales sino de conocimiento, para desarrollar el proyecto.

En caso de que se continúe con este trabajo se debe evaluar la generación de
metabolitos producidos en la degradación del ingrediente activo Endosulfán α y β y
así determinar porcentajes de generación para todas las condiciones.

A futuros investigadores se recomienda realizar ensayos con solo catalizador y así
evaluar su comportamiento frente a la fotolisis, a los ensayos con solo Peróxido y
la fotocatálisis heterogénea.

Para la fotocatálisis tanto homogénea como heterogénea se recomienda trabajar
con dosis superiores a 2ml/L de Peróxido de Hidrogeno y con tiempos de contacto
mayores a 120 minutos para así corroborar la eficiencia de los tratamientos.
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Con este trabajo se logro evaluar la eficiencia y viabilidad de la fotocatálisis
heterogénea en el tratamiento de plaguicidas por lo que se sugiere que este
proceso sea aplicado en la degradación de otros compuestos.

Medir el parámetro de turbidez en el sistema ya que este puede llegar a ser un
factor inhibidor para este tipo de tratamientos debido a las partículas en
suspensión que están presentes ya sean propias de la muestra o del catalizador
que se este utilizando.
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ANEXO A. CÁLCULOS DE DISEÑO DEL REACTOR FOTOQUÍMICO
UTILIZADO

Dimensionamiento del reactor
El diámetro de partida será el de la cámara de reacción de 11.4cm, Sin embargo, a
este diámetro se le debe restar el que ocupa la coraza de vidrio de 6cm, así que
queda disponible un diámetro de 5.4 cm.
Con el diámetro de partida se calculan las dimensiones del reactor
Á

11.4
4

4

0.01020

A esta área se le debe restar el área ocupada por la coraza de vidrio que aísla la
lámpara UV del contenido del reactor. Esta área es igual a:
Á

6
4

4

0.00282

Como se adquirió una lámpara de 50.6cm de largo, el largo del reactor debe ser
igual o mayor, para aprovechar toda la radiación de la lámpara, con estos datos, el
volumen útil del reactor es igual a:
Á

50.6

0.00738

0.003737

Se asume un tiempo de contacto de 74.64 segundos. El caudal a manejar es:

Q=

V
0.03036m3
m3
L
L
m3
=
= 0.00040
= 0.40
= 1440 = 1.44
t 74.64 Segundos
Seg
Seg
h
h
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Dimensionamiento del tanque batch
El diámetro de partida de 3”, equivalente a 76,2 mm = 0,0762 m
Se requiere una capacidad de 1L = 0,001m3
Con el diámetro se calculan el área del reactor:

Área =

π * D 2 π * (0.0762m) 2
=
= 0.00456m 2
4
4

El largo de tubería requerido se obtiene de dividir esta área por el volumen
requerido. Este largo es igual a:

Largo =

Volumén
0.001m 3
=
= 0.22 m
Área
0.00456 m 2

Se asume una altura de borde libre de 4cm, obteniéndose un largo definitivo de 26
cm.
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ANEXO
B.
RESULTADOS
DE
ENSAYOS
DE
DEGRADACIÓN
FOTOCATALÍTICA DEL PLAGUICIDA THIODAN 35 EC i.a Endosulfán.
1. CONCENTRACIONES DE TRABAJO
1.1. Concentraciones de Trabajo Para Alpha Endosulfán
CONCENTRACIÓN
INICIAL DEL
PLAGUICIDA

b

AREA
DEL
PICO

a

CONCENTRACIÓN FINAL DEL
PLAGUICIDA

1000ppm
750ppm
500ppm
250ppm

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

2486772
1855955
1233079
613079

968,7860793
723,6591475
481,6179807
240,6943884

100ppm

2573,43

-6331,16

243167

96,95160156

1.2. Concentraciones de Trabajo Para Beta Endosulfán
CONCENTRACIÓN
INICIAL DEL
PLAGUICIDA

a

b

AREA DEL
PICO

CONCENTRACIÓN FINAL
DEL PLAGUICIDA

1000ppm
750ppm
500ppm
250ppm

2826,7
2826,7
2826,7
2826,7

-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9

2586772
2005955
1233079
613079

920,4803835
715,0050943
441,5852054
222,2481692

100ppm

2826,7

-15149,9

243167

91,38461811

a
b

Constante de calibración
Constante de calibración
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2. RESULTADOS DEL SEGUIMIENTO
CONCENTRACIONES DE TRABAJO.

DEL

TRATAMIENTO

CON

UV

(FOTÓLISIS)

DE

LAS

Tabla 1. Resultados del seguimiento del tratamiento UV (fotólisis), para Alpha Endosulfán.
CONCENTRACIÓN INICIAL
DEL PLAGUICIDA
1000ppm
750ppm
500ppm
250ppm
100ppm

a
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

b
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

AREA
DEL
PICO
2486772
1855955
1233079
613079
243167

CONCENTRACIÓN
FINAL DEL
PLAGUICIDA
988,7569821
882.5587142
522.6894217
310.4562123
109.5642316

% de Degradación
3.36
4.92
6.7
8.2
9.1

K De Velocidad de
Reacción (minutos-1)
0.000170
0.000039
0.000253
0.000213
0.000138

Tabla 2. Resultados del seguimiento del tratamiento UV (fotólisis), para Beta Endosulfán.
CONCENTRACIÓN INICIAL
DEL PLAGUICIDA
1000ppm
750ppm
500ppm
250ppm
100ppm

a
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7

b
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9

AREA
DEL PICO
2586772
2005955
1233079
613079
243167

CONCENTRACIÓN
FINAL DEL
PLAGUICIDA
972,3225418
715,0050943
441,5852054
222,2481692
91,38461811
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% de Degradación
4.36
5.22
7.4
9.2
10.1

K De Velocidad de
Reacción (minutos-1)
0.0000963
0.0000268
0.0003668
0.0003795
0.0001389

3. RESULTADOS DEL SEGUIMIENTO DEL TRATAMIENTO CON OXIDACIÓN CON H2O2 DE LAS
CONCENTRACIONES DE TRABAJO.
Tabla 3. Resultados del seguimiento del tratamiento con Oxidación H2O2 de las concentraciones de trabajo,
para Alpha Endosulfán.
CONCENTRACIÓN INICIAL
DEL PLAGUICIDA
1000ppm
750ppm
500ppm
250ppm
100ppm

a
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

b
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

AREA
DEL
PICO
2486772
1855955
1233079
613079
243167

CONCENTRACIÓN
FINAL DEL
PLAGUICIDA
956,4878603
730.4856475
469.1648807
274.4962881
142.6619152

% de Degradación
5.16
6.56
7.91
9.4
10.2

K De Velocidad de
Reacción (minutos-1)
0.00019511
0.00004026
0.00027842
0.00023583
0.00024321

Tabla 4. Resultados del seguimiento del tratamiento con Oxidación H2O2 de las concentraciones de trabajo,
para Beta Endosulfán.
CONCENTRACIÓN INICIAL
DEL PLAGUICIDA
1000ppm
750ppm
500ppm
250ppm
100ppm

a
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7

b
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9

AREA
DEL PICO
2586772
2005955
1233079
613079
243167

CONCENTRACIÓN
FINAL DEL
PLAGUICIDA
952.2475896
710.8665143
452.2386594
259.2674692
127.7705232
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% de Degradación
45.39
6.81
8.1
9.7
10.3

K De Velocidad de
Reacción (minutos-1)
0.000110
0.000416
0.000436
0.000423
0.000189

4. RESULTADOS DEL SEGUIMIENTO DEL TRATAMIENTO CON LOS SISTEMAS UV/H2O2, UV
(FOTÓLISIS) Y OXIDACIÓN CON H2O2 DE LAS CONCENTRACIONES DE TRABAJO.
Tabla 5. Resultados del seguimiento del tratamiento con los sistemas UV/H2O2, UV (fotólisis) y oxidación con
H2O2 de las concentraciones de trabajo, para Alpha Endosulfan
CONCENTRACIÓN
INICIAL DEL
PLAGUICIDA
1000ppm

750ppm

500ppm

# De Ensayo

a

b

AREA DEL PICO

CONCENTRACIÓN
FINAL DEL
PLAGUICIDA

1
1R
2R
3R
4R
5R

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

2338697,143
2338998,13
2238697,12
2228697,05
2338698,08
2248699,15

911,2461979
911,3631573
872,387545
868,5016534
911,246562
876,2741982

8,875380212
8,863684266
12,7612455
13,14983466
8,875343802
12,37258018

6R

2573,43

-6331,16

2215699,08

863,4508186

13,65491814

7R
8R
9R
10R
11R
12R
13R
14R
15R
16R
17R
18R
19R

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

669,1187404
666,3932106
663,2106644
687,6527592
650,1160747

10,78416795
11,14757192
11,57191142
8,312965446
13,31785671

2573,43

-6331,16

647,5506231

13,65991692

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

449,438003
438,5521308
430,3991871
445,1312878
437,5418061

10,1123994
12,28957384
13,92016258
10,97374244
12,49163879

2573,43

-6331,16

431,2746956

13,74506087

2573,43

-6331,16

1715599,08
1708585,12
1700395,06
1763295,08
1666697,05
1660095,04
1150266,08
1122252,05
1101271,02
1139183,05
1119652,05
1103524,08
554687,02

218,0040568

12,79837726
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% de Degradación

250ppm

100ppm

20R
21R
22R
23R
24R
25R
26R
27R
28R
29
29R
30
30R

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

2573,43

-6331,16

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

2573,43

-6331,16

532891,06
524238,04
554635,02
532836,15
523995,25
205256,53
203541,36
200256,95
204879,23
202364,43
201469,34
200026,58
200096,23

209,5344424
206,1719961
217,9838503
209,5131051

16,18622306
17,53120155
12,80645986
16,19475797

206,0776512

17,56893951

82,22010702
81,55361521
80,27733803
82,07349335
81,09627618
80,74845634
80,18781937

17,77989298
18,44638479
19,72266197
17,92650665
18,90372382
19,25154366
19,81218063

80,21488441

19,78511559

Tabla 6. Resultados del seguimiento del tratamiento con los sistemas UV/H2O2, UV (fotólisis) y oxidación con
H2O2 de las concentraciones de trabajo, para Beta Endosulfán.
CONCENTRACIÓN
INICIAL DEL
PLAGUICIDA
1000ppm

# De Ensayo

a

b

AREA DEL PICO

CONCENTRACIÓN
FINAL DEL
PLAGUICIDA

1
1R
2
2R
3

2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7

-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9

2582538,65
2582758,34
2491558,6
2482758,42
2462758,2

918,9827537
919,0604733
886,7967948
883,6835603
876,6080942

8,101724626
8,093952666
11,32032052
11,63164397
12,33919058

3R

2826,7

-15149,9

2463358,77

876,8205575

12,31794425

4
4R
5

2826,7
2826,7
2826,7

-15149,9
-15149,9
-15149,9

2584458,6
2552758,15
2491298,4

919,6619733
908,4473237
886,704744

8,033802667
9,155267627
11,3295256

127

% de Degradación

750ppm

500ppm

5R
6

2826,7
2826,7

-15149,9
-15149,9

2472698,9
2463767,5

880,1248098
876,9651537

11,98751902
12,30348463

6R

2826,7

-15149,9

2452671,23

873,0396328

12,69603672

7
7R
8
8R
9

2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7

-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9

1922587,65
1914239,34
1881236,69
1864923,79
1845231,79

685,5122758
682,5588991
670,8835709
665,1125659
658,1461386

8,598363227
8,992146791
10,54885721
11,31832455
12,24718152

9R

2826,7

-15149,9

1846298,23

658,5234125

12,19687834

10
10R
11
11R
12

2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7

-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9

1939868,65
1941239,34
1886984,21
1874123,59
1835896,25

691,625765
692,1106732
672,9168677
668,3671737
654,8435101

7,78323133
7,718576904
10,27775097
10,88437684
12,68753199

12R

2826,7

-15149,9

1820369,14

649,3504935

13,4199342

13
13R
14
14R
15

2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7

-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9

1262449,23
1269513,25
1249852,14
1239291,54
1205874,16

451,9754944
454,4745286
447,5190293
443,783012
431,9609651

9,604901121
9,10509428
10,49619415
11,2433976
13,60780698

15R

2826,7

-15149,9

1209513,46

433,2484381

13,35031238

16
16R
17
17R
18

2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7

-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9

1228632,14
1238492,75
1216037,26
1217893,45
1209134,67

440,0120423
443,5004245
435,556359
436,2130223
433,1144338

11,99759154
11,2999151
12,8887282
12,75739555
13,37711324

18R

2826,7

-15149,9

1209563,45

433,266123

13,34677539

128

250ppm

100ppm

19
19R
20
20R
21

2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7

-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9

603214,78
604123,69
589383,45
582631,25
569542,35

218,7585099
219,0800545
213,8654084
211,4766866
206,8462341

12,49659603
12,36797821
14,45383663
15,40932536
17,26150635

21R

2826,7

-15149,9

568794,23

206,5815722

17,36737114

22
22R
23
23R
24

2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7

-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9

604196,32
599896,25
583598,43
581698,32
565578,35

219,1057488
217,5845155
211,8188453
211,1466445
205,4438922

12,3577005
12,96619379
15,27246188
15,5413422
17,82244313

24R

2826,7

-15149,9

564963,25

205,2262886

17,90948456

25
25R
26
26R
27

2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7

-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9

217698,74
217893,21
215032,79
214582,96
211746,32

82,37472671
82,44352425
81,43159515
81,27245905
80,26894258

17,62527329
17,55647575
18,56840485
18,72754095
19,73105742

27R

2826,7

-15149,9

211965,23

80,34638625

19,65361375

28
28R
29
29R
30

2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7

-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9

218852,34
216654,89
214256,98
214359,32
211365,89

82,78283511
82,00544451
81,1571373
81,19334206
80,13435809

17,21716489
17,99455549
18,8428627
18,80665794
19,86564191

30R

2826,7

-15149,9

212321,56

80,4724449

19,5275551

129

5. RESULTADOS DEL SEGUIMIENTO DEL TRATAMIENTO CON EL SISTEMA UV/H2O2/TIO2 DE LAS
CONCENTRACIONES DE TRABAJO.
Tabla 7. Resultados del seguimiento del tratamiento con el SISTEMA UV/H2O2/TIO2 de las concentraciones
de trabajo, para Alpha Endosulfán
CONCENTRACIÓ
N INICIAL DEL
PLAGUICIDA
1000ppm

# De
Ensayo
31
31R
32
32R
33
33R
34
34R
35
35R
36
36R
37
37R
38
38R
39
39R
40
40R
41
41R
42

a
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7

b
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9

AREA DEL
PICO
982125,65
982123,98
998523,56
981258,36
964562,12
967832,82
965147,36
952741,26
945287,98
941259,35
921536,85
923048,15
1086031,58
1088451,23
1088156,34
1086741,23
1078051,32
1076523,78
985369,41
981258,63
978562,14
976123,59
965149,65

130

CONCENTRACIÓN FINAL
DEL PLAGUICIDA
% de Degradación
352,805586
64,7194414
352,8049952
64,71950048
358,606665
64,1393335
352,4987653
64,75012347
346,5921463
65,34078537
347,7492199
65,22507801
346,7991863
65,32008137
342,4102876
65,75897124
339,7735451
66,02264549
338,3483391
66,16516609
331,3711218
66,86288782
331,9057735
66,80942265
389,5643259
61,04356741
390,4203241
60,95796759
390,316001
60,9683999
389,8153784
61,01846216
386,741154
61,3258846
386,2007571
61,37992429
353,9531291
64,60468709
352,4988609
64,75011391
351,5449252
64,84550748
350,6822408
64,93177592
346,7999965
65,32000035

750ppm

500ppm

42R
43
43R
44
44R
45
45R
46
46R
47
47R
48
48R
49
49R
50
50R
51
51R
52
52R
53
53R
54
54R
55
55R
56
56R
57
57R
58
58R
59

2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7

-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9

965147,32
665149,36
664235,25
664187,36
665148,32
664236,58
663254,85
622364,23
622574,86
623589,63
622589,41
624589,63
622548,36
697309,256
704510,087
711710,918
718911,75
726112,581
733313,412
679256,32
681305,101
668505,932
675706,763
682907,594
670108,425
697309,256
704510,087
711710,918
718911,75
726112,581
733313,412
600514,243
607715,074
604915,905

131

346,7991722
240,6690699
240,3456858
240,3287438
240,668702
240,3461563
239,9988502
225,5329996
225,6075141
225,9665086
225,6126614
226,3202781
225,5981392
252,0462578
254,5936915
257,1411253
259,6885591
262,2359929
264,7834267
245,6596809
246,3844771
241,8565226
244,4039564
246,9513902
242,4234357
252,0462578
254,5936915
257,1411253
259,6885591
262,2359929
264,7834267
217,8031426
220,3505764
219,360316

65,32008278
67,91079067
67,95390856
67,9561675
67,91083973
67,95384583
68,0001533
69,92893339
69,91899813
69,87113218
69,91831181
69,82396292
69,92024811
66,3938323
66,05417446
65,71451662
65,37485879
65,03520095
64,69554311
67,24537588
67,14873639
67,75246365
67,41280581
67,07314798
67,67687524
66,3938323
66,05417446
65,71451662
65,37485879
65,03520095
64,69554311
70,95958099
70,61992315
70,75195786

250ppm

59R
60
60R
61
61R
62
62R
63
63R
64
64R
65
65R
66
66R
67
67R
68
68R
69
69R
70
70R
71
71R
72
72R
73
73R
74R
74R
75
75R
76

2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7

-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9

602116,736
609317,567
606518,398
848719,229
849920,060
848120,891
848655,056
801855,887
808056,718
713424,216
719125,047
702825,878
700526,709
703227,540
700928,371
67629,2025
65330,0335
63030,8646
60731,6957
68432,5267
62133,3578
54834,1889
55335,02
50835,8510
51336,6821
41337,5132
40338,3442
74589,1753
69740,0064
74890,8375
70041,6685
66192,4996
66343,3307
50994,1617

132

218,3700557
220,9174895
219,9272291
305,610475
306,0352923
305,3988014
305,5877724
289,0316579
291,2253222
257,7472374
259,7640171
253,9978697
253,184494
254,1399655
253,3265898
29,28471451
28,47133887
27,65796322
26,84458758
29,56890607
27,34045277
24,75823007
24,93540878
23,34374043
23,52091914
19,98351902
19,63004361
31,74694002
30,03145238
31,85365886
30,13817121
28,77645298
28,8298124
23,39974592

70,88399257
70,54433474
70,67636945
59,25193667
59,19529436
59,28015982
59,25496368
61,46244562
61,16995704
65,63370167
65,36479772
66,13361738
66,24206746
66,11467127
66,22312136
88,2861142
88,61146445
88,93681471
89,26216497
88,17243757
89,06381889
90,09670797
90,02583649
90,66250383
90,59163234
92,00659239
92,14798255
87,30122399
87,98741905
87,25853646
87,94473151
88,48941881
88,46807504
90,64010163

100ppm

76R
77R
77R
78
78R
79
79R
80
80R
81
81R
82
82R
83
83R
84
84R
85
85R
86
86R
87
87R
88
88R
89
89R
90
90R

2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7
2826,7

-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9
-15149,9

45244,9928
49495,8239
43746,655
47997,4860
42248,3171
41499,1482
39749,9792
38000,8103
36251,4143
34502,4725
32753,3035
31004,1346
29254,9657
27505,7967
25756,6278
24007,458
22258,29
55795,8239
51946,655
51897,4860
52248,3171
53399,1482
53549,9792
38700,8103
34351,6414
30002,4725
35653,3035
30304,1346
30514,9657

133

21,3658658
22,86967981
20,8357997
22,33961371
20,30573359
20,04070054
19,42189807
18,80309561
18,18429314
17,56549068
16,94668821
16,32788575
15,70908328
15,09028082
14,47147835
13,85267589
13,23387342
25,09842712
23,73670888
23,71931442
23,84342772
24,25055656
24,30391597
19,0507342
17,51213126
15,97352832
17,97261951
16,08024716
16,15483274

91,45365368
90,85212807
91,66568012
91,06415452
91,87770656
91,98371978
92,23124077
92,47876176
92,72628274
92,97380373
93,22132471
93,4688457
93,71636669
93,96388767
94,21140866
94,45892965
94,70645063
89,96062915
90,50531645
90,51227423
90,46262891
90,29977738
90,27843361
92,37970632
92,9951475
93,61058867
92,8109522
93,56790114
93,5380669

Tabla 8. Resultados del seguimiento del tratamiento con el SISTEMA UV/H2O2/TIO2 de las concentraciones
de trabajo, para Beta Endosulfán
CONCENTRACIÓN
INICIAL DEL
PLAGUICIDA
1000ppm

# De
Ensayo

a

b

AREA DEL
PICO

CONCENTRACIÓN FINAL DEL
PLAGUICIDA

% de
Degradación

31
31R
32
32R
33

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

958697,152
958972,11
938796,103
937697,09
938695,08

374,9969154
375,1037604
367,2636376
366,8365761
367,2243815

62,50030846
62,48962396
63,27363624
63,31634239
63,27756185

33R

2573,43

-6331,16

938799,11

367,2648061

63,27351939

34
34R
35
35R
36

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

940698,08
948654,08
948696,143
938699,15
929697,08

368,0027201
371,0943138
371,1106589
367,225963
363,7278807

63,19972799
62,89056862
62,88893411
63,2774037
63,62721193

36R

2573,43

-6331,16

925649,08

362,1548828

63,78451172

37
37R
38
38R
39

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

978654,152
978788,11
968734,103
967634,03
968632,08

382,751935
382,8039892
378,8971384
378,469665
378,8574937

61,7248065
61,71960108
62,11028616
62,1530335
62,11425063

39R

2573,43

-6331,16

978521,13

382,7002444

61,72997556

40
40R
41
41R
42

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

968697,14
968988,11
958796,103
967697,09
968295,08

378,8827751
378,9958421
375,0353664
378,4941693
378,7265401

62,11172249
62,10041579
62,49646336
62,15058307
62,12734599

134

750ppm

500ppm

42R

2573,43

-6331,16

968549,1

378,8252488

62,11747512

43
43R
44
44R
45

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

714234,01
713574,08
713588,72
713585,12
711395,04

280,0018536
279,7454137
279,7511026
279,7497037
278,8986683

62,66641953
62,70061151
62,69985298
62,70003951
62,81351089

45R

2573,43

-6331,16

711345,06

278,8792468

62,81610043

46
46R
47
47R
48

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

713849,03
703722,08
702555,06
705654,05
699834,03

279,8522555
275,9170601
275,463572
276,6677975
274,4062166

62,68636593
63,21105865
63,27152374
63,11096034
63,41250445

48R

2573,43

-6331,16

700095,08

274,5076571

63,39897905

49
49R
50
50R
51

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

724517,03
724413,08
735635,06
735654,05
730088,01

283,9976957
283,9573021
288,3180114
288,3253906
286,162503

62,13364058
62,13902638
61,55759848
61,55661458
61,8449996

51R

2573,43

-6331,16

710082,08

278,3884699

62,88153735

52
52R
53
53R
54

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

734234,01
743574,08
743588,72
743585,12
721395,04

287,7735823
291,4030069
291,4086958
291,4072969
282,7845327

61,63018902
61,14626575
61,14550723
61,14569375
62,29539564

54R

2573,43

-6331,16

721045,06

282,6485352

62,31352864

55
55R

2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16

345442,02
345448,02

136,6942874
136,6966189

72,66114252
72,66067622

135

250ppm

56
56R
57

2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16

348822,09
348922,01
311326,06

138,0077368
138,0465643
123,437288

72,39845265
72,39068714
75,3125424

57R

2573,43

-6331,16

311324,02

123,4364953

75,31270095

58
58R
59
59R
60

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

337756,08
337783,06
329668
329668
304284,03

133,7076353
133,7181194
130,5647171
130,5647171
120,7008506

73,25847293
73,25637612
73,88705657
73,88705657
75,85982988

60R

2573,43

-6331,16

304224,08

120,6775549

75,86448903

61
61R
62
62R
63

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

365186,02
365223,03
354652
354322,01
331326,06

144,366538
144,3809196
140,2731607
140,1449311
131,2090168

71,12669239
71,12381607
71,94536786
71,97101378
73,75819665

63R

2573,43

-6331,16

343224,02

135,8324027

72,83351947

64
64R
65
65R
66

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

345866,08
345683,06
329668,8
329668,06
334284,03

136,8590714
136,7879523
130,565028
130,5647404
132,3584438

72,62818573
72,64240955
73,8869944
73,88705191
73,52831124

66R

2573,43

-6331,16

334224,08

132,335148

73,53297039

67
67R
68
68R
69

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

112654,03
112238,02
108931,05
108941,03
107568,06

46,23603129
46,07437544
44,78933175
44,79320984
44,25969232

81,50558748
81,57024982
82,0842673
82,08271606
82,29612307
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100ppm

69R

2573,43

-6331,16

107563,04

44,25774161

82,29690335

70
70R
71
71R
72

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

111211,03
111311,02
101423,07
102423,06
90035,06

45,67530106
45,71415582
41,87183253
42,26041509
37,44660628

81,72987958
81,71433767
83,25126699
83,09583396
85,02135749

72R

2573,43

-6331,16

90038,06

37,44777204

85,02089118

73
73R
74
74R
75

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

112336,01
112334,03
113889,05
113871,03
104344,03

46,11245303
46,11168363
46,71594331
46,70894099
43,00687798

81,55501879
81,55532655
81,31362267
81,31642361
82,79724881

75R

2573,43

-6331,16

101444,03

41,87997731

83,24800908

76
76R
77
77R
78

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

112654,03
112559,02
102985,06
102899,06
101236,04

46,23603129
46,19911169
42,47880067
42,44538223
41,79915521

81,50558748
81,52035532
83,00847973
83,02184711
83,28033791

78R

2573,43

-6331,16

101238,04

41,79993239

83,28002705

79
79R
80
80R
81

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

75622,03
75632,02
70226,04
70238,01
63285,09

31,84589828
31,84978025
29,74908974
29,75374112
27,05193069

87,26164069
87,2600879
88,10036411
88,09850355
89,17922772

81R

2573,43

-6331,16

62384,08

26,70181042

89,31927583

82
82R

2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16

49932,01
49945,06

21,86310488
21,86817594

91,25475805
91,25272963
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83
83R
84

2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16

42811,01
42811,01
35685,02

19,09598085
19,09598085
16,32691777

92,36160766
92,36160766
93,46923289

84R

2573,43

-6331,16

35865,02

16,39686333

93,44125467

85
85R
86
86R
87

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

90199,6
90189,9
90133,08
90122,01
90148,06

37,51054429
37,506775
37,48469552
37,48039387
37,49051655

84,99578228
84,99729
85,00612179
85,00784245
85,00379338

87R

2573,43

-6331,16

90152,3

37,49216415

85,00313434

88
88R
89
89R
90

2573,43
2573,43
2573,43
2573,43
2573,43

-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16
-6331,16

86562,1
86562,1
89993,05
89993,01
90031,01

36,09706112
36,09706112
37,43028176
37,43026622
37,44503251

85,56117555
85,56117555
85,02788729
85,02789351
85,021987

90R

2573,43

-6331,16

90032

37,44541721

85,02183312
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ANEXO C. SOPORTE ESTADISITICO

1. SOPORTE ESTADISITICO
Por medio de la estadística se demuestra que tan posible, que errores y si
realmente podemos confiar en las mediciones que se realizaron durante la fase de
experimentación. Se trabajaron las siguientes tres medidas de tendencia central:
Desviación estándar: medida numérica de dispersión de los datos respecto de su
valor medio, siempre es positiva. La desviación estándar mide la variabilidad o
carencia de homogeneidad de los datos a los cuales se aplica. La desviación
estándar está dada por la siguiente fórmula:

Límite de confianza: es el intervalo en el cual se encuentran todos los valores de
la experimentación y dentro del cual se espera que ocurra el valor verdadero, sus
límites están dados por la desviación estándar. El límite de confianza está dado
por la siguiente fórmula:

Error porcentual: El error porcentual es la variación con respecto al valor
verdadero en una medición, es tal vez uno de los más importantes valores que se
pueden determinar para un análisis estadístico, pues nos muestra la confiabilidad
de un dato. El error porcentual esta dado por la siguiente fórmula:

Estas medidas de tendencia se aplicaron a todos los datos obtenidos de la
determinación de la concentración de cianuro durante el desarrollo de los
tratamientos fotocatalíticos. Este soporte estadístico se puede aplicar gracias a
que la concentración de cianuro se determinó por triplicado para cada tiempo de
reacción. Los resultados de estas medidas de tendencia para los diferentes
experimentos se muestran de la tabla XX a la tabla XX.
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1.1.

ANÁLISIS
ESTADÍSTICO
DE
DETERMINACIONES
DE
CONCENTRACIÓN DE PLAGUICIDA DE LOS ENSAYOS DE
TRATAMIENTO CON LOS SISTEMAS UV/H2O2, UV FOTÓLISIS Y
OXIDACIÓN CON H2O2

Tabla 9. Análisis Estadístico para α Endosulfán
CONCENTRACIÓN INICIAL DEL
PLAGUICIDA
1000ppm

750ppm

500ppm

250ppm

100ppm

# De
Ensayo
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

Desviación
Estándar
0,08
0,019
0,0005
0,0008
0,11
0,03
0,28
0,25
0,027
0,12
0,027
0,05
0,2
0,02
0,25
0,5
0,2
0,27
0,37
0,4
0,02
0,08
0,46
0,017
0,42
0,11
0,019
0,21
0,25
0,02
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Limite de
Confianza
0,03
0,002
0
0,0287
1,08E-13
0
0
2,27E-13
0
0
0
2,55E-13
0
0
1,14E-13
8,06E-14
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
3,13E-14
2,87E-14
0

Error
Porcentual
0,53
0,186
0
0,491
1,40E-12
0
0
1,29E-12
0
0
0
7,25E-12
0
0
6,51E-13
2,29E-13
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
2,15E-13
1,65E-13
0

Tabla 10. Análisis Estadístico para β Endosulfán
CONCENTRACIÓN INICIAL DEL
PLAGUICIDA

1000ppm

750ppm

500ppm

250ppm

100ppm

# De
Ensayo
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

Desviación
Estándar
0,054
0,22
0,15
0,079
0,046
0,027
0,02
0,04
0,266
0,342
0,032
0,388
1,767
2,641
0,91
0,024
0,464
0,107
0,227
0,168
0,187
0,107
0,475
0,153
0,167
0,048
0,112
0,054
0,549
0,025
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Limite de
Confianza
0,331
7,66E-14
0
0
5,27E-14
6,82E-14
0
0
2,20E-13
1,94E-13
6,34E-14
5,77E-14
0
0
5,96E-14
3,62E-14
0
1,74E-13
0
2,19E-14
6,57E-14
2,74E-14
4,12E-14
0
0
0
4,24E-14
6,07E-14
1,92E-14
0,345

Error
Porcentual
0.085
4,92E-11
0
0
1,60E-12
3,48E-12
0
0
1,17E-12
8,01E-13
2,79E-12
2,10E-13
0
0
9,25E-14
2,08E-12
0
2,29E-12
0
1,83E-13
4,96E-13
3,60E-13
1,23E-13
0
0
0
5,32E-13
1,57E-12
4,93E-14
0.0190

1.2.

ANÁLISIS
ESTADÍSTICO
DE
DETERMINACIONES
CONCENTRACIÓN DE PLAGUICIDA DE LOS ENSAYOS
TRATAMIENTO CON LOS SISTEMAS UV/H2O2/TiO2

DE
DE

Tabla 11. Análisis Estadístico para α Endosulfán
CONCENTRACIÓN INICIAL DEL
PLAGUICIDA
1000ppm

# De
Ensayo

Desviación
Estándar

Limite de
Confianza

Error
Porcentual

31

0,075

0,14

0.026

32

0,301

0,175

0,819

33

0,028

0,099

0,049

34

2,186

0,5

0,323

35

2,746

0,77

0,396

36

1,112

0,04

0,051

37

0,036

0,109

0.042

38

0,302

0,175

0,818

39

2,717

0,755

0,393

40

0,079

0,143

0.253

41

2,445

0,623

0,36

42

0,069

0,137

0.027

43

0,181

0,172

0.134

44

0,0009

0,021

0.030

45

0,013

0,073

0.075

46
47

2,782
0,851

0,788
0,05

0,4
0,083

750ppm
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48

0,071

0,138

0.273

49

0,028

0,099

0.491

50

0,005

0,047

0.012

51

5,497

0.222

0,573

52

2,566

0,681

0,375

53

0,0009

0,021

0.030

54

0,096

0,151

0.222

55

0,001

0,027

0.023

56

0,027

0,097

0,035

57

0,0005

0,016

0,023

58

0,0074

0,055

0.106

59

0

0

0

60

0,0164

0,079

0.067

61

0,01

0,064

0.891

62

0,09

0,148

0.232

63

3,269

0.333

0,446

64

0,05

0,123

0,345

65

0,0002

0,009

0.691

66

0,016

0,079

0.612

67

0,114

0,158

0,195

68
69

0,002
0,001

0,035
0,025

0,096
0,925

500ppm

250ppm
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70

0,027

0,097

0,033

71

0,274

0,176

0,907

72

0,0008

0,019

0,082

73

0,0005

0,016

0,872

74

0,004

0,046

0,211

75

0,796

0,067

0,12

76

0,026

0,095

0,189

77

0,023

0,091

0,505

78

0,0005

0,016

0,657

79

0,002

0,035

0,086

80

0,003

0,038

0,436

81

0,247

0,176

0,009

82

0,003

0,039

0,699

83

0

0

0

84

0,049

0,122

0,496

85

0,002

0,034

0,369

86

0,003

0,036

0,131

87

0,001

0,023

0,297

88

0

0

0

89

1,10E-05

0,002

0,067

90

0,0002

0,011

0,631

100ppm
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Tabla 12. Análisis Estadístico para β Endosulfán
CONCENTRACIÓN INICIAL DEL
PLAGUICIDA
1000ppm

# De
Ensayo

Desviación
Estándar

Limite de
Confianza

Error
Porcentual

31

0,0004

2,78E-12

9,414E-09

32

4,318

0

0

33

0,818

0

0

34

3,103

0

0

35

1,007

5,66E-14

7,946E-14

36

0,378

0

0

37

0,605

0

0

38

0,353

9,55E-14

3,816E-13

39

0,382

9,20E-14

3,403E-13

40

1,028

5,61E-14

7,70E-14

41

0,610

0

0

42

0,0005

0

0

43

0,228

0

0

44

0,240

0

0

45

0,245

5,74E-14

3,301E-13

46

0,052

0

0

47

0,250

5,68E-14

3,21E-13

48

0,510

0

0

49

1,801

2,12E-14

1,662E-14

50

1,801

0

0

51
52

1,801
0,512

0
0

0
0

750ppm
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53

1,801

0

0

54

3,201

0

0

55

1,801

2,12E-14

1,662E-14

56

1,801

0

0

57

1,801

0

0

58

1,801

0

0

59

0,7002

3,40E-14

6,859E-14

60

0,7002

0

0

61

0,3003

1,04E-13

4,882E-13

62

0,133

0

0

63

1,551

0

0

64

1,426

4,76E-14

4,720E-14

65

0,575

3,75E-14

9,215E-14

66

0,575

3,75E-14

9,215E-14

67

0,575

4,68E-15

1,151E-14

68

0,575

4,68E-15

1,151E-14

69

1,575

0

0

70

0,125

0

0

71

0,125

1,00E-14

1,13E-13

72

0,249

0

0

73

1,213

0

0

74

1,213

0

0

500ppm

250ppm
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75

0,037

1,83E-14

6,855E-13

76

1,438

2,96E-15

2,913E-15

77

1,438

0

0

78

1,438

2,96E-15

2,913E-15

79

0,437

5,37E-15

1,735E-14

80

0,437

0

0

81

0,437

5,37E-15

1,735E-14

82

0,437

2,69E-15

8,679E-15

83

0,437

2,69E-15

8,6791E-15

84

0,437

2,69E-15

8,67E-15

85

0,962

0

0

86

0,087

1,20E-14

1,93E-13

87

0,037

0

0

88

1,087

0

0

89

1,413

0

0

90

0,052

0

0

100ppm

Se puede notar que los valores pequeños de desviación estándar en los datos de
los ensayos de tratamiento, muestran una baja dispersión de los datos respecto de
su valor medio y una variabilidad de los datos pequeña. El límite de confianza en
muchas de las mediciones presentó un valor cero (0), y a su vez que el error
porcentual en la mayor parte de las mediciones fue nulo o los porcentajes que se
dieron fueron muy bajos generando un concepto de confiabilidad en cada una de
las mediciones.
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2. CLASIFICACIÓN DE VARIABLES
En la metodología fueron planteadas y medidas una serie de variables. En la tabla
13 se puede observar la clasificación de las variables definidas.

Tabla 13. Clasificación de las variables utilizadas en los ensayos

Variable
Concentración Inicial de Plaguicida
Volumen de Oxidante Añadido
Cantidad de Catalizador
Tiempo de Reacción
Presencia de Radiación UV = 254nm
Concentración de Plaguicida transcurrido un
tiempo de Reacción

Tipo de Variable
Dependiente Independiente Interviniente
X
X
X
X
X
X

3. HIPÓTESIS
El sistema fotocatalítico como alternativa de tratamiento para la degradación del
plaguicida Thiodan 35 EC i.a. Endosulfán.
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ANEXO D. CROMATOGRAMAS
CROMATOGRAMAS FOTOCATALISIS HOMOGENEA
Concentración de plaguicida 100 ppm

Concentración de plaguicida 250 ppm
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Concentración de plaguicida 500 ppm

Concentración de plaguicida 750 ppm

150

Concentración de plaguicida de 1000 ppm

CROMATOGRAMAS FOTOCATALISIS HETEROGÉNEA
Concentración de plaguicida 100 ppm

151

Concentración de plaguicida 250 ppm

Concentración de plaguicida 500 ppm

152

Concentración de plaguicida 750 ppm

Concentración de plaguicida de 1000 ppm

153

CROMATOGRAMAS DE LAS CINCO CONCENTRACIONES DE TRABAJO

CROMATOGRAMAS DE BLANCOS
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ANEXO E. HOJA DE SEGURIDAD THIODAN 35EC
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156
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ANEXO F. GUIA DE PROCEDIMIENTOS PARA LA DEGRADACIÓN POR
FOTOCATALISIS

MANUAL DE PROCEDIMIENTOS PARA EL TRATAMIENTO POR
FOTOCATÁLISIS DEL PLAGUICIDA THIODAN 35 EC

POR:

CAROL XIMENA DUARTE BELTRAN
VICTOR FABIAN FORERO AUSIQUE
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INTRODUCCIÓN

El manual que se presenta a continuación se contiene la información necesaria
para llevar a cabo el tratamiento fotocatalítico para el plaguicida Thiodan 35 Ec,
lo cual representa una guía para ajustar e implementar técnicas en el Laboratorio
de Ingeniería Ambiental y Sanitaria de la Universidad de La Salle, mediante
ensayos experimentales para determinar las variables optimas de trabajo que
intervienen en el proceso como lo son: las concentraciones del catalizador para
este caso dióxido de titanio , concentraciones de un agente oxidante como el
peróxido de hidrogeno, tiempos de retención y concentraciones de plaguicida; y
así evaluar los rangos óptimos donde se desarrolla mejor el proceso. Este es una
herramienta completa que sirve como asesoría para desarrollar otros estudios que
busquen degradar otros plaguicidas u otra clase de compuestos.
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GLOSARIO DE TERMINOS
CATÁLISIS: aceleración de una reacción química producida por la presencia de
una sustancia que reduce la cantidad de energía requerida para su iniciación.
CATALIZADOR: sustancia que disminuye el requerimiento de energía inicial
necesaria para que una reacción se lleve a cabo.
CAPACIDAD DISOLVENTE: Propiedad de una sustancia de formar una solución
con otra o más sustancias.

CATALIZAR: Producir la catálisis. Causar o provocar un proceso o una reacción
[de cualquier tipo].
FLÓCULOS: aglomeración de partículas.
FOTÓLISIS: descomposición de materia orgánica provocada por la luz y en
especial por los rayos ultravioletas.
FOTOEXCITACIÓN: aumento de la energía de los electrones por acción de la luz.
FOTONES: cada una de las partículas que constituyen la luz y, en general, la
radiación, en aquellos fenómenos en el que se muestra su naturaleza corpuscular.
FOTO-OXIDACIÓN: proceso en el que un compuesto cede electrones a otra
sustancia llamada oxidante, quien se reduce, debido a la acción de la luz en
especial por los rayos ultravioletas.
GENERADOR. Cualquier persona cuya actividad produzca residuos o desechos
peligrosos. Si la persona es desconocida será la persona que está en posesión de
estos residuos. El fabricante o importador de un producto o sustancia química con
propiedad peligrosa, para los efectos del presente decreto se equipara a un
generador, en cuanto a la responsabilidad por el manejo de los embalajes y
residuos del producto o sustancia.
OXIDACIÓN - REDUCCION: reacción química que implica la pérdida y ganancia
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de electrones de los átomos.
OXIDANTE: sustancia que acepta electrones de otra sustancia, sufriendo una
reducción en el proceso.
ULTRAVIOLETA: parte invisible del espectro solar que se extiende a continuación
del color violeta, comprendida entre 10-7 y 10-9 m de λ y 1015, 1017 Hz de
frecuencia.
NGREDIENTE ACTIVO (I.A.): Se denomina así, al compuesto que actúa como
plaguicida, o sea el que realiza la acción directa de control sobre el organismo,
generalmente son moléculas que inhiben funciones vitales de la plaga.
ORGANOCLORADO: Es un compuesto químico orgánico es decir compuesto por
un esqueleto de átomos de carbonos en el cual, algunos los átomos de hidrogeno
unidos al carbono han sido reemplazados por átomos de cloro.
OXIDACIÓN. Cualquier reacción química en la que hay pérdida de uno o más
electrones en un átomo o en un anión. Aumento algebraico en el número de
oxidación de una substancia.
OXIDACIÓN ULTRAVIOLETA: Un proceso que usa longitud de onda
extremadamente corta que puede matar microorganismos (desinfección) o partir
moléculas orgánicas (foto oxidación) dejándolas polarizadas o ionizadas y así son
eliminadas más fácilmente del agua.
PLAGUICIDAS: Nombre genérico de los productos químicos utilizados para
controlar o eliminar plagas y abarca a los insecticidas, fungicidas, herbicidas,
moluscidas, nematocidas y rodenticidas
RESIDUO PELIGROSO: Es aquel residuo o desecho que por sus características
corrosivas, reactivas, explosivas, tóxicas, inflamables, infecciosas o radiactivas
puede causar riesgo o daño para la salud humana y el ambiente. Así mismo, se
considera residuo o desecho peligroso los envases, empaques y embalajes que
hayan estado en contacto con ellos.
TOXICIDAD: Propiedad fisiológica o biológica que determina la capacidad de una
sustancia química para ocasionar daños a un organismo vivo.
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1. FUNDAMENTO TEÓRICO
1.1 Procesos fotoquímicos y/o fotocatalíticos.
Los métodos fotolíticos y/o fotocatalíticos para la degradación de contaminantes
del agua se basan en proporcionar energía a los compuestos químicos en forma
de radiación, que es absorbida por las moléculas para alcanzar estados excitados
el tiempo necesario para experimentar reacciones.
La energía radiante es absorbida por las moléculas en forma de unidades
cuantizadas denominadas fotones, los cuáles han de contener la energía
requerida para excitar electrones específicos y formar radicales libres, dando lugar
a una serie de reacciones en cadena. Estos radicales libres pueden formarse por
transferencia desde el estado excitado de la molécula orgánica hacia el oxígeno
molecular, originándose el radical superóxido (O2 · -), o hacia otros reactivos
químicos como el ozono o el peróxido de hidrógeno, en cuyo caso se producen
radicales hidroxilo (OH·). Los métodos basados en la luz utilizan normalmente
radiación ultravioleta (UV) debido a la mayor energía de sus fotones.
La tabla 1 muestra que el uso de luz proporciona ciertas ventajas en el tratamiento
para la degradación de contaminantes:
Tabla 1. Ventajas Uso de Radiación Uv

La eficiencia de la destrucción fotoquímica de un determinado compuesto puede
alterarse drásticamente en función del diseño del reactor (tipo de lámpara,
geometría, hidrodinámica, etc.), lo que incide sobre el consumo de energía
eléctrica y los costos. Las tecnologías de oxidación avanzada mediadas por luz no
son adecuadas para procesar mezclas de sustancias de elevada absortividad, o
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con altos valores de sólidos en suspensión, pues la eficiencia cuántica disminuye
por pérdida de luz, por dispersión y/o absorción competitiva1.
1.2 Fotólisis del agua en el ultravioleta de vacío (UVV).
La excitación bajo estas longitudes de onda conduce, en la mayoría de los casos,
a la ruptura homolítica de uniones químicas, y puede producir la degradación de
materia orgánica en fases condensadas y gaseosas (por ejemplo, hidrocarburos
fluorados y clorados). Sin embargo, el uso más importante de la radiación VUV es
la fotólisis del agua (1) en presencia de luz, que produce radicales hidroxilo y
átomos de hidrógeno con rendimientos cuánticos dependientes de la longitud de
onda de irradiación (por ejemplo 0,30 y 0,70 a 185 y 147 nm respectivamente)
1.3 Sistema UV/H2O2.
La combinación de la radiación ultravioleta y el peróxido de hidrógeno parece ser
muy interesante cuando se desea un agua de alto grado de pureza. Este proceso
implica la formación de radicales hidroxilo por fotólisis del peróxido de hidrógeno y
consiguientes reacciones de propagación.
El mecanismo más comúnmente aceptado para la fotólisis del peróxido de
hidrógeno es la ruptura del enlace O-O por la acción de la radiación ultravioleta
para formar dos radicales hidroxilo.
Y produce casi cuantitativamente 2HO, por cada molécula de H2O2:

1PSA. Eliminación de contaminantes por fotocatálisis heterogénea. p. 26
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La fotólisis del H2O2 se realiza usando lámparas de vapor de mercurio de baja o
media presión. Cerca del 50% de la energía se pierde en forma de calor o de
emisiones por debajo de 185 nm, que son absorbidas por la camisa de cuarzo.
Generalmente se usan lámparas de 254 nm, pero como la absorción del H2O2 es
máxima a 220 nm, sería más conveniente el uso de lámparas de Xe/Hg, más
costosas, pero que emiten en el rango 210-240 nm. Además del H2O2, otras
especies pueden absorber los fotones. Si los contaminantes se fotolizan
directamente, se mejora la eficiencia.
El uso de UV/peróxido ofrece grandes ventajas: el oxidante es comercialmente
muy accesible, es térmicamente estable y puede almacenarse en el lugar. Como
posee solubilidad infinita en agua, no existen problemas de transferencia de masa
asociados a gases, la inversión de capital es mínima y la operación es simple.
1.4 Fotocatálisis heterogénea.
La fotocatálisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorción directa o
indirecta de energía radiante (visible o UV) por un sólido (el fotocatalizador, que
normalmente es un semiconductor de banda ancha).
En la región interfacial entre sólido excitado y la solución tienen lugar las
reacciones de destrucción de los contaminantes, sin que el catalizador sufra
cambios químicos.
Los fotocatalizadores más investigados hasta el momento son los óxidos metálicos
semiconductores de banda ancha y, particularmente, el TiO2, que presenta una
elevada estabilidad química que lo hace apto para trabajar en un amplio rango de
pH, al mismo tiempo que es capaz de producir transiciones electrónicas por
absorción de luz en el ultravioleta cercano (UV-A).
La eficiencia de la fotocatálisis depende críticamente de la alta probabilidad de
recombinación electrón-hueco, que compite con la separación entre las cargas
fotogeneradas.
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1.5 ESTRATEGIAS PARA MEJORAR LA EFICIENCIA DEL PROCESO
FOTOCATALITICO
Tabla 2. Estrategias para mejorar la eficiencia del proceso.

1.6 CRITERIOS
DE
FOTOCATALITICOS

APLICABILIDAD

DE

TRTAMIENTOS

2. Tabla 3. Criterios de Aplicabilidad de Tratamientos Fotocatalíticos
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2. DISEÑO Y CARACTERÍSTICAS DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO
FOTOCATALÍTICO PARA LABORATORIO
Figura 1. Sistema sin Recirculación

La figura 1 muestra un montaje para el tratamiento de compuestos sin
recirculación, se nota que la sustancia esta siendo irradiada desde la parte inferior
hasta arriba, en ningún momento hay movimiento del agua, esto puede llegar a
provocar una precipitación de material particulado en el fondo del contenedor lo
que disminuye la profundidad de penetración de la luz UV en el agua.
En la figura 2 el agua rota por un conducto haciendo la recirculación del agua, esto
permite que el tratamiento sea mas homogéneo y que se pueda tratar un volumen
mayor al del contenedor que alberga el agua, mantiene los coloides en suspensión
permitiendo que no se vea interferida la penetración de la luz ultravioleta.
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Figura 2. Sistema con recirculación
Para este trabajo se eligió el sistema en recirculación, teniendo en cuenta los
criterios de aplicabilidad de tratamientos fotocatalíticos.
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3. REACTORES FOTOQUÍMICOS
Un reactor fotoquímico, también denominado reactor anular, consiste de una
cámara cilíndrica de una longitud determinada, cerrada por los extremos,
dotada de una entrada y una salida para el agua y de un tubo de vidrio que la
atraviesa de extremo a extremo por su eje central, el cuál aísla una lámpara
UV del contenido del reactor. Esta lámpara se conecta a un sistema eléctrico.
Es el mismo tipo de reactor en el que se basan los sistemas de desinfección de
agua por radiación ultravioleta. En la figura 3 se presenta un esquema de un
reactor anular.

Figura 4. Esquema reactor anular
Tomando esta configuración como base, se diseñó un reactor tomando como
referencia las características que deben reunir los reactores tubulares de los
sistemas de fotocatálisis solar. En la
siguiente tabla
se indican estas
características.
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Tabla 4. Características para aplicaciones fotocatalíticas

No se encontraron parámetros específicos de diseño de un reactor fotocatalítico.
No obstante, en el texto “Desarrollo de colectores solares CPC para la
degradación de contaminantes en agua” de Julián Blanco, investigador español de
la PSA, se presenta el diámetro óptimo de los fotorreactores solares3. Como los
requerimientos para reactores fotoquímicos solares son similares a los de
cualquier otro reactor fotoquímico, se eligió este parámetro (Ver tabla 5).
Tabla 5. Parámetros
PARÁMETRO

Descripción

Diámetro óptimo
(mm)

25 - 50

JUSTIFICACIÓN
Diámetros menores ocasionan elevada
pérdida de carga. Diámetros mayores
implican un elevado volumen no
iluminado.

Fuente: Evaluación a nivel de laboratorio del sistema de remoción fotocatalítico de cianuro. Unisalle. 2006.

Tabla 6. Características generales del Reactor fotoquímico.
PARÁMETRO Descripción
JUSTIFICACIÓN
Longitud

75cm

Tiempo de
contacto

1.244
minutos

Característica
s de la
cámara de
reacción

--

Largo mínimo para cubrir la longitud de la
lámpara, cuyo valor es de 70cm
Tiempo que necesita una cantidad de agua para
pasar de la entrada a la salida del reactor.
El tubo que conforma el contenedor está
provisto en los dos extremos de dos tapa rosca
de PVC para presión de 4”. En la parte interna
en cada extremo se encuentran dos soportes
anulares de caucho vulcanizado, que son los
encargados de sostener la coraza y la lámpara
UV.
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Entrada y
salida de
agua.

-

Para la recirculación se instaló un sistema de
tubería en PVC de ½”. Comprendido de 4
codos de ½” y dos uniones de ½”.
Fuente: Los autores.

Figura 4. Reactor fotoquímco
Fuente: Determinación del nivel de Degradación por Fotocatálisis Heterogénea del plaguicida Attamix SB a
nivel de laboratorio, carmen Cáceres katherine Gómez, Universidad de la salle 2008.

El reactor requerido para llevar acabo el proceso
posee las siguientes
características que son similares a los sistemas de fotocatálisis solares:i
 Debe contener un fluido de trabajo.


Debe transmitir la radiación UV de forma eficiente.



La pérdida de carga debe ser mínima a través de todo el sistema hidráulico.



El reactor es de forma tubular para manejar presiones altas y elevados
volúmenes de agua.



El material del reactor debe ser resistente térmicamente e inerte con
respecto a productos químicos agresivos, no generando ningún tipo de
residuo por abrasión o corrosión.



La lámpara UV debe estar protegida por una coraza de un material que
permita la trasmisión de la luz UV.

3.1 Lámpara UV: En su selección se tuvo en cuenta la longitud de ondaii de
trabajo, así pues de acuerdo a su longitud se seleccionó una lámpara de vapor de
mercurio de tipo germicida, con una radiación de 254 nm, se le acondicionó una
coraza de vidrio, cerrada totalmente en un extremo y con un tapón de acceso en el
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otro (el tapón se selló con silicona líquida para evitar el paso de agua a la lámpara
y facilitar su limpieza después de cada ensayo). El largo de la lámpara es de 21
cm, que fue el tamaño disponible comercialmente y para la cual el sistema se
ajustó. Teniendo en cuenta lo anterior el reactor debe abarcar esta longitud.

Tabla 7. Características del soporte de la lámpara UV.
PARÁMETRO
Descripción
JUSTIFICACIÓN
Coraza de la
lámpara
Diámetro
la coraza
Longitud
coraza
Tapón

Vidrio DuranTM
(Cuarzo)

de

6cm
70cm
Caucho

Material inerte, aislante entre el agua y la
lámpara, alta capacidad transmisiva de la luz
UV.
Diámetro necesario para encerrar la lámpara
UV.
Necesario para cubrir el largo de la lámpara
(56.5cm) y su conexión.
Para evitar el paso del agua a la lámpara.
Fuente: Los Autores

Tabla 8. Especificaciones técnicas de la lámpara UV.
PARÁMETRO
DESCRIPCIÓN
Tipo de Lámpara
Lámpara Ultravioleta germicida de mercurio
de baja presión.
Longitud de onda de 254 nm
luz
Aplicación original
Desinfección de agua tratada
Voltaje
Abierto

de

circuito 120V

Fuente: Los autores con referencia a las especificaciones técnicas de la lámpara UV.

Figura 5. Lámpara UV utilizada en laboratorio

Fuente: los autores
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De acuerdo a las consideraciones anteriores de la lámpara, se identificaron los
parámetros de diseño del reactor con las características que se mencionan a
continuación.
3.2Tanque de mezclado: Para poder llevar a cabo la recirculación y
homogenización de los reactivos empleados en los dos tipos de fotocatálisis, fue
necesario acondicionar un recipiente de vidrio ya que este es de un material inerte
y soporta químicos fuertes, el cual se conoce en el sistema de recirculación como
tanque batch. Las características se describen a continuación:
Tabla 9. Características del tanque Batch.
PARÁMETRO
Descripción
Material

Vidrio

Forma

Cilíndrica

Diámetro (cm)

Pequeño 9 y
Grande 50
26

Altura (cm)

JUSTIFICACIÓN

Material inerte,
económico, resistencia
química. Alcalina, térmica y de presión.
Facilidad para el montaje del sistema,
resistencia a presiones altas y la mezcla
completa de los componentes.
Necesario para cubrir el largo de la lámpara
(56.5cm) y su conexión.
Para evitar el paso del agua a la lámpara.
Fuente: Los Autores

3.3Sistema de recirculación: Para garantizar la recirculación de la solución y que
el funcionamiento del sistema sea en flujo continuo, se utiliza una bomba
sumergible con un caudal de 250L/h que será el caudal máximo de trabajo según
las especificaciones técnicas de la misma. A continuación las características
técnicas de la bomba a emplear.
Tabla 10. Especificaciones técnicas de la bomba sumergible.
PARÁMETRO
DESCRIPCIÓN
Marca
Tipo de Bomba
Aplicación original
Input

ARTMAN (Power Líquid Filter)
Sumergible
Recirculación de agua en acuarios
60 Hz 3 watts

Voltaje de circuito Abierto AC 110V – 120V
Caudal máximo

250 L/h
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Altura máxima

0.65 m
Fuente: Los Autores

3.4Sistema de homogenización: Para garantizar la homogenización completa de
la mezcla en el sistema fotocatalítico, fue necesario hacer uso de un agitador
magnético: el tanque bach se colocó sobre una plancha, para el funcionamiento
del magneto y dentro de él un agitador magnético que se trabajo a su máximo
nivel de revoluciones (10 stiring).

3.5 catalizador para el proceso de degradación por fotocatalisis
El dióxido de Titanio tiende a elevar el nivel de turbidez del sistema y por ende
baja la eficiencia del mismo, cuando este se encuentra en suspensión, por tanto
se utilizaron unas bolsas para inmovilizarlo. El material seleccionado facilita el
contacto con la luz por lo tanto se empleó un papel filtro empleado en el
laboratorio marca Filtrak, con un diámetro de 125mm y con un capacidad de 65
g/m2. A continuación las característica de las bolsas.

Tabla 11. Características de bolsas soporte para dióxido de titanio (TiO2)
PARÁMETRO DESCRIPCIÓN
JUSTIFICACIÓN
Porosidad
0.1 mm
Por el tamaño de la partícula del (TiO2) y
su permeabilidad.
Color
Blanco
Por su carácter transmisivo de la luz UV.
Tamaño
Base: 5 cm
Para la distribución homogénea del
Altura: 3 cm
catalizador en el reactor
Fuente: los autores
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4. ACONDICIONAMIENTOS

4.1 Prueba de fugas
Se deben realizar una prueba inicial sin aplicar plaguicida y sin reactivos,
aplicando un volumen de agua desionizada determinada, se procede a encender
el sistema sin encender la lámpara UV, para verificar que no se presentara
ninguna fuga de agua en ninguna zona del reactor y de igual manera que no
hubiese entradas de agua a la coraza de vidrio que protege la lámpara. En las
partes donde se presentaron fugas se sellaron empleando silicona líquida y se
dejó secar por un periodo de tiempo de 24 horas.
4.2 Pruebas eléctricas
Se deben realizar pruebas eléctricas para comprobar que el voltaje eléctrico del
laboratorio sea constante y no afecte el funcionamiento de los componentes del
montaje ni la intensidad lumínica de la lámpara UV mediante el uso de un
voltímetro.
4.3 Pruebas técnicas:
Además se deben realizar ajustes técnicos al sistema como el cambio del cable
de la lámpara para un funcionamiento óptimo sin interrupciones ya que el se
pueden presentar problemas de transmisividad por su utilización con problemas
de corriente por lo que era vulnerable a cualquier movimiento repentino o brusco
de la misma, de la misma manera se deben verificar los empaques con cinta
teflón para una mejor impermeabilización del reactor.
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5. PROCEDIMIENTO PARA LA DEGRADACION POR FOTOCATALISIS
Se deben tener en cuenta los siguientes aspectos:
Se efectuará el tratamiento por fotocatálisis
homogénea (oxidación con H2O2) y
fotocatálisis heterogénea (oxidación con
1
H2O2, pero adicionando
Tio2 como
catalizador 175 través de dos papeletas que
se ubicaran dentro del reactor.
Se trabajarán ambos procesos con dos
concentraciones diferentes de Peróxido de
2 Hidrógeno; 1ml y 2ml por litro de solución
(catalizador, plaguicida, agua).
Se empleará Dióxido de Titanio (Tio2) a dos
concentraciones de 250 y 500 mg por litro
de solución (catalizador, plaguicida, agua).
3
Para la aplicación de la Fotocatálisis
Heterogénea.

4

5

6
7

Se realizará el tratamiento para cinco
concentraciones base de Thiodan en el
plaguicida, las cuales se prepararán en el
laboratorio, a partir de la muestra de
Thiodan 35 EC (i.a. Endosulfan) al 35%. Se
requiere manejar concentraciones de
Endosulfan por debajo de 0.1%, que es
equivalente a (1 g/L) es decir menores de
1000 ppm para garantizar el funcionamiento
del
sistema,
según
experiencias
desarrolladas anteriormente.
Se manejará un ajuste de Ph de 5-9 según
método EPA 3510 igual para todas las
muestras a tratar.
Se trabajará con un solo caudal de
operación para todos los tratamientos
debido al uso de la misma bomba.
No se variará la radiación UV emitida sobre
las muestras.
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5

PROCEDIMIENTO PARA LA EXTRACCION DE MUESTRAS

Para la realización del proceso de extracción se sigue el método de la EPA 3510.
1

2

3

4

Se extraen 500 ml de la solución (plaguicida
agua, oxidante y catalizador) del reactor ya
tratados
Se hace una primera extracción con 30 ml
de hexano se agita para sacar vapores que
se puedan generar

Se espera unos minutos hasta que se vean
claramente las dos fases y se extrae la
muestra.
Nuevamente se agregan 30 ml de hexano
para una segunda extracción y se repiten los
pasos anteriores.

5

Se termina el procedimiento con una última
extracción de 40ml para completar así una
muestra total de 100 ml.

6

Se agrega sal para romper las micelas de
agua que se producen dentro del balón.
Finalmente se
extrae la muestra para
analizar por cromatografía se agrega a un
vial de color ámbar para evitar la acción de
la luz en la degradación de la muestra.

7
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6 CONTROL DE CALIDAD EN LA DEGRADACIÓN POR FOTOCATALISIS
La limpieza del reactor se divide en dos partes; el lavado de la coraza que protege
la lámpara, esta se debe limpiar y lavar después de cada ensayo para retirar una
lamina de plaguicida que se solidifica y por ende se adhiere a la superficie
inhibiendo el proceso de degradación al contrarrestar el efecto de la luz, la
segunda parte de la limpieza hace referencia a la cámara de reacción y la tubería
de PVC , se debe hacer recirculación después de cada ensayo con agua
desionizada durante uno o dos minutos y retirar las papeletas de soporte del
catalizador para poder ubicar las del siguiente ensayo .con este procedimiento
lograremos mantener el reactor limpio y los resultado arrojados serán mas
acertados.
7 CONTROL DE CALIDAD (EN LA EXTRACCIÓN)

Para garantizar la calidad de los datos a analizar por cromatografía y evitar
interferencias en los posteriores análisis, el control de calidad se debe efectuar
con el uso de vidriería exclusiva para el proyecto. Para evitar la contaminación de
la muestra debido a residuos de muestras anteriores o de otro tipo de compuestos
, al momento de cada extracción se debe realizar la limpieza del material de
vidrio.Inicialmente se debe lavar el material con agua y jabón (para eliminar
cualquier traza de contaminante presente en él), luego se agrega una pequeña
cantidad de solución sulfocrómica garantizando el contacto del reactivo con todas
las paredes del material, segudi a esto se debe realizar siete lavados como
mínimo del material, con agua desionizada. Seguidamente se purgó con acetona y
seguidamente con diclorometano. Finalmente se procede a secar la vidriería
totalmente en el horno o en la plancha de calentamiento a 100 °C, para evitar las
posibles emulsiones que se formen por el contacto del agua y los residuos de
solvente y para proteger el equipo de cromatografía.
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8 PREPARACIÓN DE LA MEZCLA SULFOCRÓMICA
La solución sulfocrómica es una mezcla de solución de ácido sulfúrico y dicromato
de potasio que se utiliza para oxidar cualquier resto de material de difícil

8.1 MEZCLA SULFOCROMICA

1. Agregar 500ml de H2O desionizada a un Vaso precipitado de 600ml
2. Ubicar el vaso de precipitados sobre el Agitador Magnético a pequeñas rpm.
3. Durante la agitación agregue los cristales de Dicromato de potasio según los
cálculos.
4. Luego de que los cristales se han disuelto completamente llevar esta solución a
un Beaker de 1000ml
5. Lavar los residuos de Dicromato de Potasio con Agua desionizada y agregar al
Beaker de 1000ml
6. Completar a 1 Litro con Agua desionizada (solución #1)
7. Trasladar 450ml de la Solución #1 a un Beaker de 1000ml.
8. Realizar el montaje
9. Agregar lentamente 100ml de Acido Sulfúrico a un beaker de 1000ml.
10. Completar a 1 Litro con la Solución #1. ( solución #2)

RESULTADOS DE LA DEGRADACION
Los resultados obtenidos después de este tratamiento por fotocatálisis y por el
método analítico de cromatografía de gases permitirán evaluar la viabilidad del
tratamiento mediante el análisis de las variables que intervienen en el proceso
junto con las dosis óptimas de cada uno de los reactivos empleados para obtener
los mejores rangos de tratabilidad del plaguicida. Los resultados obtenidos serán
valores de áreas con los que se calcularan las concentraciones finales y por
consiguiente se hallaran los porcentajes de remoción y se determinara la
eficiencia del proceso en general .Para que estos resultados sean confiables se
debe seguir el procedimiento como Se encuentra descrito en esta guía practica
para el tratamiento por fotocatalisis.
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1. FUNDAMENTO TEÓRICO

1.1. VALIDACION DE METODOS
Al inicio de cualquier ensayo para determinaciones analíticas, un laboratorio de análisis y ensayos
debe cumplir con consideraciones técnicas que demuestran la capacidad para el desarrollo del
trabajo, así se debe tener definido un método o procedimiento que describa el ámbito de
aplicación, los pasos a seguir en la realización del trabajo, el proceso de calibración, los patrones
y materiales de referencia, el tratamiento de los datos obtenidos, los cálculos y la expresión de los
resultados, los criterios de aceptación ó rechazo y la incertidumbre de la medida.
En principio, el proceso de realización de ensayos y calibraciones para determinación y análisis
de un analito de interés incluye la selección de métodos y esta es responsabilidad y decisión del
propio laboratorio. En este aspecto se pueden o usar métodos normalizados y reconocidos pero
adecuados a las condiciones del laboratorio para lo que se deberá realizar una revalidación del
método o se pueden desarrollar métodos propios que deben ser validados para demostrar la
confiabilidad de los ensayos.
La validación de métodos de análisis esta enmarcada por las posibilidades técnicas al alcance del
laboratorio, como disponibilidad de patrones de referencia confiables, equipos de medición con
detectores de alta sensibilidad u otros que se constituyan como dificultades técnicas para la
realización del análisis y la exactitud requerida, que puedan afectar la calidad y la fiabilidad de los
resultados de los diferentes ensayos. Por lo tanto es requisito indispensable que exista un
procedimiento comprensible, fácil de implementar y validado, en donde se consideren factores
como la respuesta lineal frente a diferentes concentraciones de analito, la exactitud, la
selectividad y la precisión, con el propósito de que la dispersión y variabilidad de los resultados
sea la mas baja posible y de esta manera la incertidumbre del método este bajo control frente a
resultados obtenidos en análisis realizados bajo las mismas condiciones por otros laboratorios.

A continuación se dan algunas definiciones importantes y que deben tenerse en cuenta en el
proceso de validación de un método de análisis:
DESARROLLO DE MÉTODOS PARA ANÁLISIS
El desarrollo de un método de análisis consiste en realizar los pasos necesarios de ajuste de
cada una de las variables involucradas durante el tratamiento de la muestra así como de los
parámetros instrumentales para la determinación del analito en estudio.
CALIBRACIÓN
La calibración es un conjunto de operaciones que establecen, bajo condiciones específicas, la
relación entre las magnitudes que indique un instrumento de medición o un sistema de medición,
o valores representados por una medida materializada o por un material de referencia y los
valores correspondientes determinados por medio de los patrones.
VALIDACIÓN DE MÉTODOS
La validación es la confirmación mediante el suministro de una evidencia objetiva que se han
cumplido los requisitos para una utilización a aplicación específica prevista. El objetivo de la
validación de un método es confirmar y documentar que los resultados producidos por una
técnica analítica determinada en análisis de productos específicos son confiables. De esta
manera en un proceso de validación deben considerarse los parámetros de selectividad,
linealidad, precisión, exactitud, sensibilidad y robustez.
SELECTIVIDAD O ESPECIFICIDAD
Este parámetro se refiere a la propiedad del método para producir una señal o repuesta medible
debida solo a la presencia del analito de interés y libre de interferencias de otros componentes
presentes o generados en la matriz de estudio.
LINEALIDAD
En un método analítico la linealidad se refiere a la proporcionalidad entre la concentración de
analito y su respuesta en un sistema de detección definido. Junto a este parámetro se determina
también el rango lineal o intervalo de concentraciones máxima y mínima dentro de las cuales se
prueba que el método es lineal.

PRECISIÓN
La precisión cuantifica la dispersión de las medidas alrededor del punto medio o valor central y
corresponde al grado de concordancia entre los diferentes ensayos individuales cuando el
método por validar se aplica repetidamente con alícuotas provenientes de una muestra
homogénea.
Matemáticamente la precisión se expresa como la desviación estándar (σ) o más comúnmente
como el coeficiente de variación (CV), también conocido como la desviación estándar relativa
(DER):
σ = ((Σ Xi – Xprom) / (n -1))1/2
Xprom. = Σ Xi / n
DER = σ . 100 / Xprom
INCERTIDUMBRE DE MEDICIÓN
Parámetro asociado con el resultado de una medición que caracteriza la dispersión de los valores
que en forma razonable se le podrían atribuir a la magnitud por medir.
REPETIBILIDAD
Cercanía entre los resultados de mediciones sucesivas de la misma magnitud por medir,
efectuadas en las mismas condiciones de medición, las cuales incluyen el mismo procedimiento,
la misma muestra, el mismo observador, el mismo instrumento de medición operado bajo las
mismas condiciones establecidas para el análisis, el mismo lugar y la repetición del análisis
dentro de un corto periodo de tiempo.
REPRODUCIBILIDAD
Cercanía entre los resultados de mediciones sucesivas de la misma magnitud por medir,
efectuadas bajo condiciones de medición diferentes, las cuales incluyen entre otras; el principio
de medición, el método de medición, el observador, el instrumento de medición, el patrón de
referencia, el lugar, las condiciones de uso y el tiempo.

1.2. PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS
Los pesticidas o plaguicidas organoclorados son compuestos químicos de tipo orgánico que
contienen en su molécula uno o varios átomos de cloro y que tienen la propiedad de poseer una
alta toxicidad. Este tipo de plaguicidas se caracterizan además de ser sustancias de origen
sintético por ser hidrocarburos cíclicos químicamente estables, no polares y lipofilicos, Fueron
descubiertos en el año de 1874 con el diclorodifeniltricloroetano (DDT). Químicamente se pueden
clasificar como DDt y sus derivados.
En general todos los productos organoclorados son tóxicos para todas las especies animales,
incluyendo al ser humano. Estos compuestos tienen la capacidad de ser transportados por
diferentes medios a distintos ecosistemas en donde son altamente persistentes ya que no son
fácilmente degradables luego circula a través de las cadenas tróficas y se acumula en los
organismos vivos gracias a su alta liposolubilidad. Aunque su uso ha sido primordialmente en el
sector agrícola este ha sido reevaluado y en la actualidad es severamente restringido dado su
alto potencial hepatotóxico y hepatocarcinogénico así como su alta persistencia en el ambiente.
ENDOSULFAN

Endosulfan (C9H6Cl6O3S; PM: 406.95 g/mol):
IUPAC: 6,7,8,9,10,10-hexacloro-1,5,5a,6,9,9a-hexahidro-6,9-metano-2,4,3-benzadioxatiepin 3-oxido.

El endosulfan es un compuesto organoclorado altamente toxico del subgrupo de los ciclodienos el
cual se utiliza como insecticida, fungicida y acaricida por contacto ante una extensa variedad de
insectos (mosca blanca, trips, pulgones, escarabajos, babosas, larvas foliares, grillos, termitas y
gusanos generalmente) y hongos en una amplia diversidad de cultivos como; te, café, algodón,
tabaco, frutas y vegetales así como arroz, cereales, maíz, sorgo y otros granos. Técnicamente el
endosulfan esta constituido por una mezcla de dos formas moleculares<a (isoméros), designadas
como alfa (α; numero CAS: 959-98-8, P.E.: 106 ºC, ) y beta (β; numero CAS: 33213-65-9 P.E.:
106 ºC ) en una relación de 7:3. El α- y el β-endosulfan son isoméros conformacionales y pueden

ser ínterconvertidos sin el rompimiento de los enlaces, siendo el α-Endosulfan el isoméro
termodinámicamente mas estable de los dos y el isoméro β con el tiempo se convierte lenta e
irreversiblemente a la forma alfa.
El endosulfan es prácticamente insoluble en agua y soluble en muchos solventes orgánicos como
xíleno, keroseno, cloroformo, acetona, acetato de etilo (200 g/L), diclorometano (200 g/L), tolueno
(200 g/L), etanol (65 g/L), hexano (24 g/L) a 20 ºC. Este plaguicida es estable en ácidos minerales
diluidos, pero hidroliza rápidamente en presencia de álcalis a dióxido de azufre y el diol
correspondiente. El endosulfan es estable a la luz del sol pero es susceptible a la oxidación y
formación de endosulfan sulfato en presencia de vegetación en crecimiento.
Las presentaciones comerciales del endosulfan se distribuyen bajo formulaciones que incluyen
concentrados emulsificables, polvo mojable, tabletas y líquidos de bajo volumen. Algunos de los
nombres comerciales para este producto incluyen: Afidan, Beosit, Cyclodan, Devisulfan, Endocel,
Endocide, Endosol, FMC 5462, Hexasulfan, Hildan, Hoe 2671, Insectophene, Malix, Phaser,
Thiodan, Thimul, Thifor y Thionex. Este pesticida es compatible con otros pesticidas tales como;
dimetoato, malation, metomil, monocrotofos, pirimicarb, triazofos, fenoprop y paration, con los
cuales puede ser encontrado en formulaciones comerciales.
En diferentes investigaciones científicas se ha concluido que el endosulfan es un compuesto
químico muy persistente en el medio ambiente y con un alto potencial de bioacumulación y esto
unido a la clasificación dada por la EPA como plaguicida extremadamente toxico (Clase I), ha
hecho que su uso haya sido prohibido en los países de la comunidad europea y sea estrictamente
controlado en los países en los cuales aún es utilizado ya que provee una sensible fuente de
contaminación.

2. METODOLOGÍA
2.1. DESARROLLO DE UN MÉTODO CROMATOGRÁFICO PARA DETERMINACIÒN DE αENDOSULFAN Y β-ENDOSULFAN.
El desarrollo del método cromatográfico para determinación y análisis de α- endosulfan y βendosulfan se realizó en un equipo de cromatografía de gases Trace GC Ultra, marca Thermo
finnigan con detector de ionización de llama (GC-FID). Este equipo tiene adaptado un
autoinyector AI 3000 marca Thermo con una jeringa de inyección marca Hamilton de 10 μL de
capacidad. La columna utilizada para la separación cromatográfica fue una columna capilar para
propósitos generales marca Restek y codificada como Rtx - 5 con una fase estacionaria de 5%
difenil – 95% dimetilpolisiloxano de 30 m de longitud, 0.32 mm de diámetro interno y 0.50 μm de
diámetro de fase, esta columna es estable hasta una temperatura de 340 ºC.
A partir de un estándar de referencia sólido marca Chem Service (lote 396-17A), cuya
composición consta de la mezcla de los isoméros α- endosulfan (67 %) y β-endosulfan (33 %), se
preparó una solución patrón de 2996.7 mg/L y a partir de esta una solución de trabajo de 200
mg/L con la cual se realizaron los análisis para determinar las condiciones optimas de operación
del equipo de cromatografía (flujo de gas transportador y temperaturas para el inyector, el
detector y el horno) para la separación y cuantificación de los dos componentes, basados en
parámetros cromatográficos tales como el factor de capacidad, la selectividad y la resolución.
Bajo estas condiciones se realizaron 3 repeticiones del análisis de la mezcla y se determinó la
repetibilidad de las señales producidas por α- endosulfan y β-endosulfan presentes en la solución
y sus tiempos de retención definiendo para cada caso el tiempo de inicio y final de la elución de
cada pico cromatográfico.
En la solución patrón (2996.7 mg/L) las concentraciones correspondientes para α- endosulfan y βendosulfan fueron de 2007.8 mg/L y 988.9 mg/L respectivamente, mientras que en la solución de
trabajo (200 mg/L) las concentraciones fueron de 133.5 mg/L y 65.8 mg/L.
2.2. VALIDACION DEL METODO DE ANALISIS INSTRUMENTAL DESARROLLADO PARA LA
DETERMINACION DE α- ENDOSULFAN Y β-ENDOSULFAN POR CROMATOGRAFIA DE
GASES Y DETECCION MEDIANTE IONIZACION POR LLAMA.

Para el proceso de validación del método instrumental de análisis de α-endosulfan y β-endosulfan
presentes en la solución patrón se determinaron los siguientes parámetros:
2.2.1. Selectividad o especificidad: el estudio en este caso consistió en la determinación de
pureza y homogeneidad de los picos cromatográficos como respuesta a cada analito y su
asociación a tres diferentes concentraciones (117.5, 100.4 y 67 mg/L para α-endosulfan y de
57.8, 49.4 y 33 mg/L para β-endosulfan). Las soluciones de trabajo fueron preparadas a partir de
la solución patrón de la mezcla de α- endosulfan (2007.8 mg/L) y β-endosulfan (988.9 mg/L) y los
volúmenes de solución estándar y de solvente necesarios para la preparación de las soluciones
de trabajo se calcularon a partir de la ecuación:
C1 V1 = C2 V2
V1= volumen inicial, C1 = concentración inicial, V2*= volumen final y C2 = concentración final.

En estos ensayos se tomó como referencia el tiempo de retención al cual se presento la
respuesta generada por los compuestos puros y su comparación con el cromatograma al inyectar
en el sistema de análisis solución sin muestra (línea base). Este análisis se realizó mediante la
inyección de 2 uL de solución de trabajo de la mezcla de isoméros, bajo condiciones
cromatográficas de temperatura del horno, temperatura del inyector, temperatura del detector y
flujo del gas transportador, establecidas en el desarrollo del método instrumental (numeral 2.1).
La Identificación del pico-respuesta de α- endosulfan y β-endosulfan se realizó a partir de la
respuesta del detector a la inyección de soluciones de la mezcla de estándares a las diferentes
concentraciones preparadas en hexano, mediante la correlación de las áreas de las señales
generadas correspondientes para cada concentración. Se realizaron 3 repeticiones del análisis de
las soluciones preparadas y se determino la repetibilidad de la señal producida por el αendosulfan y por el β-endosulfan y el tiempo de retención del pico cromatográfico correspondiente
a cada compuesto.
2.2.2. Linealidad:


Rango lineal:



Pendiente



Intercepto



Coeficiente de regresión

A partir de un estándar de referencia sólido marca Chem Service (lote 396-17A), cuya
composición consta de la mezcla de los isoméros α- endosulfan (67 %) y β-endosulfan (33 %), se
preparó una solución patrón de 2996.7 mg/L y a partir de esta diferentes soluciones de trabajo
con las cuales se determinaron y evaluaron las respuestas de los analitos en el sistema de
detección a niveles de baja y de alta concentración y de esta manera se fijaron como
concentraciones de trabajo para la curva de calibración de la mezcla de isoméros soluciones de
175, 150, 100, 75 y 50 mg/L que de acuerdo a la composición del plaguicida corresponden a
concentraciones en solución de 117.25, 100.39, 66.96, 50.19, 33.12 mg/L para α-endosulfan y de
57.85, 49.44, 32.98, 24.72, y 16.32 mg/L para β-endosulfan.
Las soluciones de trabajo fueron inyectadas (8 replicas de cada una) en el sistema
cromatográfico bajo condiciones establecidas anteriormente en el desarrollo del método
instrumental (numeral 2.1). Posteriormente, con ayuda del programa Chrom Card, el cual es un
software de soporte para manejo del equipo de cromatografía y plataforma para la adquisición,
análisis y manejo de datos, se realizó el proceso de integración del área bajo cada pico
cromatográfico y en cada cromatograma obtenido en los análisis realizados a cada concentración
de trabajo.
Con los datos colectados se determino sobre los puntos individuales sin promediar por el método
de los mínimos cuadrados la ecuación de trabajo para la curva de calibración Y = a X + b de cada
plaguicida:
a = ((Σ Xi Yi) – ((Σ Xi Σ Yi )/ n )) / (Σ Xi2 – ((Σ Xi)2 / n))
b = Σ Yi – a Σ Xi )/ n
Siendo a y b los estimadores de la pendiente y la ordenada al origen respectivamente, n el
número de mediciones, Xi la concentración e Yi el valor medido (en unidades de área) en el
ensayo i correspondiente. Para evaluar el ajuste al modelo lineal propuesto se determino el
coeficiente de regresión lineal de la respuesta de cada plaguicida presente en la mezcla:
r = ((Σ Xi Yi) – ((Σ Xi Σ Yi )/ n )) / ((Σ Xi2 – ((Σ Xi)2 / n) (Σ Yi2 – ((Σ Yi)2 / n))1/2
Para cada compuesto presente en la mezcla y analizado se realizó una prueba estadística (test
de student), en la cual se Cálculo el valor de tr con (n – 2) grados de libertad (n = numero de
mediciones) y se comparo con el valor t tabulado para el nivel de confianza requerido. En este

caso en la hipótesis nula se planteo una no correlación entre X y Y a un nivel de confianza
establecido y la hipótesis alterna planteo la correlación entre los valores de X y Y al mismo nivel
de confianza. De esta manera, si el valor obtenido para tr es mayor que el ttabla se rechaza la
hipótesis nula y se acepta la hipótesis alterna siendo la correlación lineal positiva.
tr = ІrІ (n -2)1/2 / (1 – r2)1/2
Los límites de confianza para el estimador de la pendiente (a) y el intercepto se calcularon en
función de su varianza como:
Limite de confianza de a: LCa = a ± t Sa
Sa = ((S2xy / (Σ Xi2 – ((Σ Xi)2 / n)))1/2
S2xy = ((Σ Yi2) – (b Σ Yi) – (a Σ Xi Yi)) / (n-2)
Limite de confianza de b: LCb = b ± t Sb
Sb = ((Sa2 ) (Σ Xi)2 / n))1/2
En donde; Sa = Varianza de la pendiente, Sb = varianza del intercepto, t = valor de ttablas con n-2
grados de libertad.
2.2.3. Precisión: la determinación de este parámetro se realizó sobre el sistema evaluando la
dispersión de los resultados de cada compuesto presente en la solución, en unidades de área
para ocho inyecciones de cada uno de los niveles de concentración de la curva de calibración. De
esta manera se Cálculo el estimador de la desviación estándar (σ) y la desviación estándar
relativa (DER):
σ = ((Σ Xi – Xprom) / (n -1))1/2
Xprom. = Σ Xi / n
DER = σ . 100 / Xprom
2.2.4. Sensibilidad: en este caso se realizaron 10 inyecciones de muestra blanco (hexano) y se
midió la señal de fondo (relación señal / ruido) mediante la integración de la respuesta producida
en el tiempo de elución del pico cromatográfico determinado para el nivel de mayor concentración
para cada plaguicida. Posteriormente se determino el límite de detección y el límite de
cuantificación de análisis instrumental de cada compuesto mediante las siguientes ecuaciones:
Limite de detección = (Yblanco + 3 σblanco) / a

Limite de cuantificación = (Yblanco + 10 σblanco) / a
3. RESULTADOS
3.1. DESARROLLO DE UN MÉTODO CROMATOGRÁFICO (GC-FID) PARA DETERMINACIÒN
DE α-ENDOSULFAN Y β-ENDOSULFAN.
Las condiciones cromatográficas óptimas para la determinación de α-endosulfan y β-endosulfan
mediante GC-FID, se seleccionaron teniendo en cuenta los valores de los parámetros
cromatográficos establecidos para la separación de los compuestos. Así las siguientes fueron las
condiciones cromatográficas establecidas para el análisis:
Volumen de inyección: 2.0 μL (modo splitless)
Temperatura del inyector: 280 °C
Temperatura del detector: 280 °C
Gas transportador: Nitrógeno a un flujo constante de 1.0 mL / min.
Gas combustible:

Aire: 300 mL / min.
Hidrógeno: 30 mL/min

Gas Make up:

Helio: 35 mL / min.

Temperatura del horno: inicio 140 °C durante 1 min. luego un gradiente de 20 °C/min. hasta 220
°C y una permanencia a esta temperatura de 2 min., posteriormente se realiza nuevamente un
gradiente de temperatura a 5 °C/min. hasta 280 °C con una permanencia a esta temperatura de 5
min. para un tiempo total de análisis de 24 min.

Figura N° 1. Programa de temperatura utilizado para la determinación de α-endosulfan y β-endosulfan por
cromatografía de gases y detección mediante ionización de llama (GC-FID).

Bajo estas condiciones de análisis se obtuvieron cromatogramas con 2 picos – señales
(respuesta) con tiempos de retención repetibles en los 3 análisis y que son correspondientes a los
compuestos presentes en la mezcla. En estos se observa una clara separación de los picos
cromatográficos y cuantitativamente se obtuvieron valores de parámetros cromatográficos
óptimos (Tabla Nº 1, Fig. Nº 2.).
Tabla N° 1. Parámetros cromatográficos determinados para la separación de α-endosulfan y β-endosulfan
mediante el análisis por GC y detección con FID.
Análisis
Pico
Tiempo de
Rango de tiempo de
Factor de
Factor de
Resolución
Nº
Nº
retención
elución. Inicio y final
capacidad
separación
(R)
(min.)
de elución (min.)
(k)
(α)
1
2
3

1

12.42

2

14.11

1

12.41

2

14.10

1

12.42

2

14.10

12.303 -12,478

4,40

14.018 -14,170

4,98

12.306 – 12.470

4.40

14.020 – 14.163

5.13

12.311 – 12.468

4.40

14.019 – 14.16.7

5.13

1,132

1,85

1.166

1.92

1.166

1.92

mV

tiempo (min.)

Fig. Nº 2. Cromatograma obtenido mediante análisis por GC-FID para α-endosulfan y β-endosulfan en hexano.

3.2. VALIDACION DEL METODO DE ANALISIS INSTRUMENTAL PARA LA DETERMINACION
DE α-ENDOSULFAN y β-ENDOSULFAN POR CROMATOGRAFIA DE GASES Y DETECCION
MEDIANTE IONIZACION POR LLAMA.
Bajo las condiciones del método cromatográfico determinadas en el numeral 3.1. se realizaron los
ensayos correspondientes para la validación instrumental de análisis mediante GC-FID.
3.2.1. Selectividad o especificidad
Mediante el análisis cromatográfico de la inyección de 2 μL de las soluciones de trabajo de la
mezcla de isoméros en hexano (117.5, 100.4 y 67 mg/L para α-endosulfan y de 57.8, 49.4 y 33
mg/L para β-endosulfan respectivamente) y su correlación con los resultados de la muestra del
blanco de reactivos o línea base se confirmo que cada plaguicida produce una señal o respuesta
a los tiempos de retención mostrados en la Tabla Nº 1. Las diferentes repeticiones del análisis de
la mezcla de plaguicidas a una misma concentración producen un cromatograma con un pico
simétrico y homogéneo, sin problemas de coleo ni hombros. De igual manera se determino que
existe una correlación positiva entre la concentración de cada compuesto analizado y la
respuesta del detector generada, además a diferentes concentraciones se confirmo la
conservación de la simetría y homogeneidad de la señal generada por el compuesto y la
repetibilidad de los tiempos de retención (Tabla Nº 2),. Así se puede concluir entonces que el
método de análisis instrumental creado es selectivo y especifico para α-endosulfan y para βendosulfan.
Tabla N° 2. Respuesta del detector FID y repetibilidad del tiempo de retención a diferentes concentraciones de
α -endosulfan y β-endosulfan en análisis realizados bajo las mismas condiciones cromatográficas de separación.
Tiempo de
Concentración de
Área
Pico Nº
Rango de tiempo de
retención
α-endosulfan y βelución. Inicio y final
(min.)
endosulfan en hexano
de elución (min.)

(mg / L)
175
100
75

1

12.3041 -12,4682

2

12.41

286772

14.0186 -14,1686

14.10

148759

1

12.3233 -12.4533

12.39

193079

2

14.0380 -14.1533

14.10

74677

1

12.3083 -12.4317

12.40

124826

2

14.0367 – 14.1533

14.09

50948

Fig. Nº 3. Superposición de cromatogramas obtenidos en la determinación de la respuesta generada por α-endosulfan y
β-endosulfan mediante GC-FID.

Como se puede observar en la Figura Nº 3 y en los datos reportados en la Tabla Nº 2, el αendosulfan y β-endosulfan generan señales (picos cromatográficos) como respuesta a su
detección para soluciones de trabajo de 175, 100 y 75 mg / L en un tiempo de retención de 12.41
min. y de 14.10 min. respectivamente. Las áreas obtenidas en estos análisis presentan un mayor
valor a mayor concentración de la solución analizada, y de igual manera se observa que se
presentan mayores valores de área para los picos generados a 12.41 min. con relación a los
picos de cada concentración respectiva de los formados a 14.10 min. Dado que la relación de
mezcla de isoméros alfa y beta en el estándar certificado es de 7:3, se puede concluir que la
señal – respuesta del α -endosulfan es la generada para el pico 1 a 12.41 min. y la señal –
respuesta del β -endosulfan es la correspondiente para el pico 2 a 14.10 min.
3.2.2. Linealidad:
Los resultados de los análisis cromatográficos realizados a las soluciones de trabajo para la
determinación de la curva de calibración de α-endosulfan y β-endosulfan en el rango lineal
definido se observan a continuación en la Tabla Nº 3:

Tabla Nº 3. Datos obtenidos en diferentes inyecciones (8 replicas) de soluciones mezcla de α -endosulfan y β-endosulfan para la construcción de sus
respectivas curvas de calibración.

Pico 1: α-endosulfan
Concentración
(mg/L)
117,2
100,5
67,0
50,3
33,5

tr (min.)
12,41
12,41
12,41
12,41
12,41

Area 1
286772
255955
183079
124826
74167

Area 2
285807
251070
185601
113913
71591

Area 3
284881
251345
183643
114308
72948

Area 4
287077
252326
186387
121515
72630

Area 5
286887
255895
184916
117607
71934

Area 6
288888
258103
184496
118038
71456

Area 7
288569
253376
187593
119029
71765

Area 8
290935
252846
183224
115766
71024

Area 3
151923
123355
79088
50185
33687

Area 4
148835
121451
79271
52618
32944

Area 5
146475
123642
81998
50639
34356

Area 6
152331
120968
78713
53132
34223

Area 7
148218
120385
82035
51333
33388

Area 8
154372
124365
81120
49829
34169

Pico 2: β-endosulfan
Concentración
(mg/L)
57,8
49,5
33,0
24,8
16,5

tr (min.)
14,1
14,1
14,1
14,1
14,1

Area 1
148759
122344
74677
50948
33416

Area 2
150968
120815
80782
52194
34423

Los cromatogramas originales se encuentran en el computador acoplado al sistema cromatográfico en el data path:
C:/archivos de programa/thermofinnigan/chromcard/data/firtsrun/attamix/endosulfan.

Con los datos de la tabla Nº 3 se realizan los cálculos para la determinación de los parámetros de linealidad de cada compuesto:

3.2.3. Parámetros de linealidad para α-endosulfan (pico 1).
Tabla Nº 4. Valores obtenidos para determinar los parámetros de linealidad de α -endosulfan.

X
117,2
100,5
67,0
50,3
33,5
117,2
100,5
67,0
50,3
33,5
117,2
100,5
67,0
50,3
33,5
117,2
100,5
67,0
50,3
33,5
117,2
100,5
67,0
50,3
33,5
117,2
100,5
67,0
50,3
33,5
117,2
100,5
67,0
50,3
33,5
117,2
100,5
67,0
50,3
33,5

Y
286772
255955
183079
124826
74167
285807
251070
185601
113913
71591
284881
251345
183643
114308
72948
287077
252326
186387
121515
72630
286887
255895
184916
117607
71934
288888
258103
184496
118038
71456
288569
253376
187593
119029
71765
290935
252846
183224
115766
71024

X2
13735,8
10100,3
4489,0
2525,1
1122,3
13735,8
10100,3
4489,0
2525,1
1122,3
13735,8
10100,3
4489,0
2525,1
1122,3
13735,8
10100,3
4489,0
2525,1
1122,3
13735,8
10100,3
4489,0
2525,1
1122,3
13735,8
10100,3
4489,0
2525,1
1122,3
13735,8
10100,3
4489,0
2525,1
1122,3
13735,8
10100,3
4489,0
2525,1
1122,3

Y2
8,2238E+10
6,5513E+10
3,3518E+10
1,5582E+10
5500743889
8,1686E+10
6,3036E+10
3,4448E+10
1,2976E+10
5125271281
8,1157E+10
6,3174E+10
3,3725E+10
1,3066E+10
5321410704
8,2413E+10
6,3668E+10
3,474E+10
1,4766E+10
5275116900
8,2304E+10
6,5482E+10
3,4194E+10
1,3831E+10
5174500356
8,3456E+10
6,6617E+10
3,4039E+10
1,3933E+10
5105959936
8,3272E+10
6,4199E+10
3,5191E+10
1,4168E+10
5150215225
8,4643E+10
6,3931E+10
3,3571E+10
1,3402E+10
5044408576

Sumatoria
2947,6
X: concentración, Y: área.

7332188

255779,2

1,6036E+12 639567509

Repetición Nº
1

2

3

4

5

6

7

8

XY
33609678,4
25723477,5
12266293,0
6272506,5
2484594,5
33496580,4
25232535,0
12435267,0
5724128,3
2398298,5
33388053,2
25260172,5
12304081,0
5743977,0
2443758,0
33645424,4
25358763,0
12487929,0
6106128,8
2433105,0
33623156,4
25717447,5
12389372,0
5909751,8
2409789,0
33857673,6
25939351,5
12361232,0
5931409,5
2393776,0
33820286,8
25464288,0
12568731,0
5981207,3
2404127,5
34097582,0
25411023,0
12276008,0
5817241,5
2379304,0

Cálculo de la pendiente para α-endosulfan (Y = a X + b)
a = ((Σ Xi Yi) – ((Σ Xi Σ Yi )/ n )) / (Σ Xi2 – ((Σ Xi)2 / n))
⇒

a = ((639567509) – ((2947,6 x 7332188) / 40)) / ((255779,2 – ((2947,6)2) / 40))
a = 992585575.28 / 38570.56 = 2573.43

Cálculo del intercepto para α-endosulfan
b = ( Σ Yi – a Σ Xi ) / n
⇒

b = ((7332188 – (2573.43 x 2947.6)) /40
b = -6331.16
Ecuación de la recta: Y = a X + b
Y = 2573.43 X + (- 6331.16)

Cálculo del coeficiente de regresión
r = ((Σ Xi Yi) – ((Σ Xi Σ Yi )/ n )) / ((Σ Xi2 – ((Σ Xi)2 / n) (Σ Yi2 – ((Σ Yi)2 / n))1/2
r = ((639567509) – ((2947,6 x 7332188) / 40)) / ((255779,2 – ((2947,6)2) / 40))
(1,6036E+12 – ((7332188)2 / 40)))1/2
r = 992585575.28 / ((38570.6) (259673968716.4))1/2 = 0.9919
En donde:

a: estimador de la pendiente.
b: estimador de la ordenada al origen.
n : número de mediciones.
Xi: concentración de las soluciones de análisis.
Yi: valor medido o respuesta para el ensayo i (área).

Dado que el valor de r no es el mejor indicador del modelo lineal se realiza una prueba estadística
(test de student), en la cual se calcula el valor de tr con n – 2 grados de libertad (n= número de
mediciones) y se compara con el valor t tabulado para el nivel de confianza requerido.
Test de student para r
Hipótesis nula: Ho: No hay correlación lineal entre los datos de X y Y.
Hipótesis alterna: H1: Existe correlación lineal entre los datos de X y Y.
tr calculado = ІrІ (n -2)1/2 / (1 – r2)1/2
⇒

tr calculado = І0.9919І (40 -2)1/2 / ((1 – 0.99192))1/2

tr calculado = 6.114 / 0.126 = 48.52
En una tabla de valores de test de student se encuentran los siguientes valores para los niveles
de confianza en paréntesis:
t tabla: 2.712 (95 %) y 3.133 (99 %)
De esta manera como tr calculado > tr tabla se rechaza Ho y se acepta H1; por lo que se puede
concluir que existe correlación lineal entre los datos de X y Y.
Límites de confianza para la pendiente.
El límite de confianza para el estimador de la pendiente (a) se calcula en función de su varianza
Sa:
Sa = (( S2xy / (Σ Xi2 – ((Σ Xi)2 / n)))1/2
S2xy = ((Σ Yi2) – (b Σ Yi) – (a Σ Xi Yi)) / (n-2)
Por lo tanto:
S2xy = ((1,6036E+12) – (- 6331.16 x 7332188) – (2573.43 x 639567509)) / 38
S2xy = 109982371,4
Sa = (109982371,4 / (255779,2 – (8688345.76 / 40)))1/2
Sa = (109982371.4 / (38570.56))1/2 = (2851.4)1/2 = 53.4
Por lo que los Límites de confianza del estimador de la pendiente son:
Intervalo de confianza de a = LCa = a ± t Sa
LCa = 2571.9 ± 3.133 (53.4)
LCa = 2571.9 ± 167.3
Límites de confianza para el intercepto
El límite de confianza para el estimador de la ordenada al origen (b) se calcula en función de su
varianza Sb:
Sb = ((Sa2 ) (Σ Xi2) / n))1/2
Sb = ((53.4)2 (255779,2 / 40))1/2
Sb = (2851.4 x 6394.48)1/2 = 4270.15

Intervalo de confianza de b: LCb = b ± t * Sb
LCb = - 6331.16 ± 3.133 x 4270.15
LCb = - 6331.16 ± 13378.4
⇒

Ecuación de calibración para determinación de α-endosulfan:
Y = (2573.43 ± 167.3) X + (- 6331.16 ± 13378.4)

3.2.4. Precisión instrumental para determinación de α-endosulfan.
Los resultados de la determinación de este parámetro se realizaron sobre el sistema evaluando la
dispersión de los valores de área obtenidos para ocho inyecciones en cada uno de los niveles de
concentración de la curva de calibración. En todos los casos se presento una desviación estándar
relativa menor del 10 % por lo que se puede concluir que el método desarrollado para la
determinación de α-endosulfan es preciso.
Tabla Nº 5. Cálculo de la desviación estándar como factor de evaluación de la precisión del método CG-FID para
determinación de α- endosulfan.
Concentración
(mg/L)
117,2
100,5
67,0
50,3
33,5

Area
286772
255955
183079
124826
74167

285807
251070
185601
113913
71591

284881
251345
183643
114308
72948

287077
252326
186387
121515
72630

286887
255895
184916
117607
71934

288888
258103
184496
118038
71456

288569
253376
187593
119029
71765

290935
252846
183224
115766
71024

Area
promedio

Desviación
estándar

DER

287477,0
253864,5
184867,4
118125,3
72189,4

1915,1
2514,5
1595,3
3691,0
1012,8

0,7
1,0
0,9
3,1
1,4

3.2.5. Sensibilidad del método cromatográfico para determinación de α-endosulfan.
Para la determinación de los parámetros de sensibilidad del método instrumental se inyectó en el
sistema cromatográfico hexano, solvente utilizado en la preparación de cada una de las
soluciones de trabajo (blanco = línea base) y se realizó el análisis bajo las condiciones
cromatográficas seleccionadas para la separación y cuantificación de alfa y beta endosulfan
(numeral 3.1). El análisis se realizó de esta manera para 10 repeticiones de muestra blanco y en
cada una se midió la señal de fondo (relación señal ruido) en el rango de tiempo de elución
determinado para α-endosulfan, pico que va desde 12.30 hasta 12,47 min., Tabla Nº 6.
Tabla Nº 6. Valores de área obtenidos después de la inyección de muestras blanco de análisis (hexano) para
determinación de α-endosulfan (12.30 a 12.47 min.) mediante GC-FID

Blanco

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

Promedio

σ

Área

2337

3133

4360

3010

3311

2302

2021

2826

2829 2555

2868.4

661.1

σ: Desviación estándar.
Límite de detección del método instrumental de análisis de α-endosulfan
La ecuación para el cálculo del límite de detección es:
en unidades de área

LD = (Yblanco + 3 σblanco)

en unidades de concentración

LD = (Yblanco + 3 σblanco) / a

Sin embargo, como para la determinación de α-endosulfan mediante CG-FID se obtuvo un valor
del intercepto de (-6331.1) la ecuación de trabajo para esta determinación será:
LD = ((Yblanco + 3 σblanco) – (-6331.1)) / a
⇒

LD = 2868.4 + 3 (661.1) = 4851.8 en unidades de área
LD = (4851.8 – (-6331.1)) / 2573.4 = 4.34 mg / L

Límite de cuantificación del método instrumental de análisis de α-endosulfan
La ecuación para el cálculo del límite de cuantificación es:
en unidades de área

LC = (Yblanco + 10 σblanco)

en unidades de concentración

LC = (Yblanco + 10 σblanco) / a

Sin embargo, como para la determinación de α-endosulfan mediante CG-FID se obtuvo un valor
del intercepto de (-6331.1) la ecuación de trabajo para esta determinación será:
LC = ((Yblanco + 10 σblanco) – (- 6331.1)) / a
⇒

LC = 2868.4 + 10 (661.1) = 9479.4 en unidades de área
LC = (9479.4 – (-6331.1) / 2573.4 = 6.14 mg / L

3.2.6. Parámetros de linealidad para β-endosulfan (pico 2).
Tabla Nº 7. Valores obtenidos para determinar los parámetros de linealidad de β-endosulfan.

Repetición Nº
1

2

3

4

5

6

7

8

Sumatoria

X
57,8
49,5
33,0
24,8
16,5
57,8
49,5
33,0
24,8
16,5
57,8
49,5
33,0
24,8
16,5
57,8
49,5
33,0
24,8
16,5
57,8
49,5
33,0
24,8
16,5
57,8
49,5
33,0
24,8
16,5
57,8
49,5
33,0
24,8
16,5
57,8
49,5
33,0
24,8
16,5

Y
148759
122344
74677
50948
33416
150968
120815
80782
52194
34423
151923
123355
79088
50185
33687
148835
121451
79271
52618
32944
146475
123642
81998
50639
34356
152331
120968
78713
53132
34223
148218
120385
82035
51333
33388
154372
124365
81120
49829
34169

X2
3335,063
2450,25
1089
612,5625
272,25
3335,063
2450,25
1089
612,5625
272,25
3335,063
2450,25
1089
612,5625
272,25
3335,063
2450,25
1089
612,5625
272,25
3335,063
2450,25
1089
612,5625
272,25
3335,063
2450,25
1089
612,5625
272,25
3335,063
2450,25
1089
612,5625
272,25
3335,063
2450,25
1089
612,5625
272,25

1452

3498374

62073

Y2
2,212924008E+10
1,496805434E+10
5,576654329E+09
2,595698704E+09
1,116629056E+09
2,279133702E+10
1,459626423E+10
6,525731524E+09
2,724213636E+09
1,184942929E+09
2,308059793E+10
1,521645603E+10
6,254911744E+09
2,518534225E+09
1,134813969E+09
2,215185723E+10
1,475034540E+10
6,283891441E+09
2,768653924E+09
1,085307136E+09
2,145492563E+10
1,528734416E+10
6,723672004E+09
2,564308321E+09
1,180334736E+09
2,320473356E+10
1,463325702E+10
6,195736369E+09
2,823009424E+09
1,171213729E+09
2,196857552E+10
1,449254823E+10
6,729741225E+09
2,635076889E+09
1,114758544E+09
2,383071438E+10
1,546665323E+10
6,580454400E+09
2,482929241E+09
1,167520561E+09

XY
8590832,3
6056028,0
2464341,0
1260963,0
551364,0
8718402,0
5980342,5
2665806,0
1291801,5
567979,5
8773553,3
6106072,5
2609904,0
1242078,8
555835,5
8595221,3
6011824,5
2615943,0
1302295,5
543576,0
8458931,3
6120279,0
2705934,0
1253315,3
566874,0
8797115,3
5987916,0
2597529,0
1315017,0
564679,5
8559589,5
5959057,5
2707155,0
1270491,8
550902,0
8914983,0
6156067,5
2676960,0
1233267,8
563788,5

3,811616420E+11 153464016,8

X: concentración, Y: área.

Cálculo de la pendiente para β-endosulfan (Y = a X + b)
a = (((Σ Xi Yi) – ((Σ Xi Σ Yi ) / n ))) / (Σ Xi2 – ((Σ Xi)2 / n))
⇒

a = ((153464016,8) – ((1452 x 3498374) / 40)) / ((62073 – (2108304 / 40))
a = 26473040.6 / 9365.4 = 2826.7

Cálculo del intercepto para β-endosulfan
b = ( Σ Yi – a Σ Xi ) / n
⇒

b = (3498374 – (2826.7 x 1452)) /40
b = - 15149.9
⇒ Ecuación de la recta: Y = a X + b
Y = 2826.7 X + (-15149.9)

Cálculo del coeficiente de regresión
r = ((Σ Xi Yi) – ((Σ Xi Σ Yi )/ n )) / ((Σ Xi2 – ((Σ Xi)2 / n) (Σ Yi2 – ((Σ Yi)2 / n))1/2
r = ((153464016,8) – ((1452 x 3498374) / 40)) / (((62073 – (2108304 / 40))
(3,811616420E+11 – ((12238620643876 / 40)))1/2
r = 26473040.6 / ((9365.4) (75196125903.1))1/2 = 0.9975
En donde:

a: estimador de la pendiente.
b: estimador de la ordenada al origen.
n : número de mediciones.
Xi: concentración de las soluciones de análisis.
Yi: valor medido o respuesta para el ensayo i (área).

Dado que el valor de r no es el mejor indicador del modelo lineal se realiza una prueba estadística
(test de student), en la cual se calcula el valor de tr con n – 2 grados de libertad (n = número de
mediciones) y se compara con el valor t tabulado para el nivel de confianza requerido.
Test de student para r
Hipótesis nula: Ho: No hay correlación lineal entre los datos de X y Y.
Hipótesis alterna: H1: Existe correlación lineal entre los datos de X y Y.
tr calculado = ІrІ (n -2)1/2 / (1 – r2)1/2
⇒

tr calculado = І0.9975І (40 -2)1/2 / ((1 – 0.99752))1/2

tr calculado = 6.134 / 0.07 = 87.62
En una tabla de valores de test de student se encuentran los siguientes valores para los niveles
de confianza en paréntesis:
t tabla: 2.712 (95 %) y 3.133 (99 %)
De esta manera como tr calculado > tr tabla se rechaza Ho y se acepta H1; por lo que se puede
concluir que existe correlación lineal entre los datos de X y Y.
Límites de confianza para la pendiente.
El límite de confianza para el estimador de la pendiente (a) se calcula en función de su varianza
Sa:
Sa = ( S2xy / (Σ Xi2 – ((Σ Xi)2 / n)))1/2
S2xy = ((Σ Yi2) – (b Σ Yi) – (a Σ Xi Yi)) / (n-2)
Por lo tanto:
S2x,y = ((3,81161642E+11) – (-15149.9 x 3498374) – (2826.7 x 153464016,8)) / 38
S2x,y = 9609621.1
Sa = (9609621.1 / (62073 – (2108304 / 40)))1/2
Sa = (9609621.1 / (9365.4))1/2 = (1538416)1/2 = 32.032
Por lo que los Límites de confianza del estimador de la pendiente son:
Intervalo de confianza de a = LCa = a ± t Sa
LCa = 2826.7 ± 3.133 (32.03)
⇒

LCa = 3361.8 ± 100.36

Límites de confianza para el intercepto
El límite de confianza para el estimador de la ordenada al origen (b) se calcula en función de su
varianza Sb:
Sb = ((Sa2 ) (Σ Xi2) / n))1/2
Sb = ((32.03)2 (62073 / 40))1/2
Sb = (1025.9 x 1551.8)1/2 = 1261.75

Intervalo de confianza de b: LCb = b ± t * Sb
⇒

LCb = -15149.9 ± 3.133 x 1261.75
LCb = -15149.9 ± 3953.1

⇒

Ecuación de calibración para determinación de β-endosulfan:
Y = (2826.7 ± 100.36) X + (-15149.9 ± 3953)

3.2.7. Precisión instrumental para determinación de β-endosulfan
Los resultados de la determinación de este parámetro se realizaron sobre el sistema evaluando la
dispersión de los valores de área obtenidos para ocho inyecciones en cada uno de los niveles de
concentración de la curva de calibración. En los casos de concentración baja se presenta una
dispersión con una desviación estándar relativa > del 10 % por lo que se puede concluir que el
método desarrollado para la determinación de β-endosulfan es preciso.
Tabla Nº 8. Cálculo de la desviación estándar como factor de evaluación de la precisión del método CG-FID para
determinación de β-endosulfan.
Concentración
(mg/L)
57,8
49,5
33,0
24,8
16,5

Area
Desviación
promedio estándar

Area
148759
122344
74677
50948
33416

150968
120815
80782
52194
34423

151923
123355
79088
50185
33687

148835
121451
79271
52618
32944

146475 152331 148218 154372
123642 120968 120385 124365
81998
78713 82035 81120
50639
53132 51333 49829
34356
34223 33388 34169

150235,1
122165,6
79710,5
51359,8
33825,8

2597,8
1483,4
2410,8
1185,2
543,8

DER
1,7
1,2
3,0
2,3
1,6

3.2.8. Sensibilidad del método cromatográfico para determinación de β-endosulfan.
Para la determinación de los parámetros de sensibilidad del método instrumental se inyectó en el
sistema cromatográfico hexano, reactivo utilizado en la preparación de cada una de las
soluciones de trabajo (blanco = línea base) y se realizó el análisis bajo las condiciones
cromatográficas seleccionadas para la separación y cuantificación de α – endosulfan y β endosulfan (numeral 3.1). El análisis se realizó de esta manera para 10 repeticiones de muestra
blanco y en cada una se midió la señal del fondo (relación señal ruido) en el rango de tiempo de
elución del pico que va desde 14.018 min. hasta 14,169 min. (Tabla Nº 9).

Tabla Nº 9. Valores de área obtenidos después de la inyección de muestras blanco de análisis (hexano) para
determinación de β-endosulfan (14.018 a 14.169 min.) mediante GC-FID.

Blanco
Area

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

Promedio

σ

2822

2815

3860

2860

3980

2632

3248

2025

2431

2910

2958.3

600.7

σ: Desviación estándar.
Límite de detección del método instrumental de análisis de β-endosulfan
La ecuación para el cálculo del límite de detección es:
en unidades de área

LD = (Yblanco + 3 σblanco)

en unidades de concentración

LD = (Yblanco + 3 σblanco) / a

Sin embargo, como para la determinación de β-endosulfan mediante CG-FID se obtuvo un valor
del intercepto de (-15149.9) la ecuación de trabajo para esta determinación será:
LD = ((Yblanco + 3 σblanco) – (-15149.9) / a
⇒

LD = 2958.3 + 3 * (600.7) = 4760.4 en unidades de área
LD = (4760.4 – (-15149.9 )) / 2826.7 = 7.04 mg / L

Límite de cuantificación del método instrumental de análisis de β-endosulfan
La ecuación para el cálculo del límite de cuantificación es:
en unidades de área

LC = (Yblanco + 10 σblanco)

en unidades de concentración

LC = (Yblanco + 10 σblanco) / a

Sin embargo, como para la determinación de β-endosulfan mediante CG-FID se obtuvo un valor
del intercepto de (-15149.9) la ecuación de trabajo para esta determinación será:
LC = ((Yblanco + 10 σblanco) – (-15149.9) / a
⇒

LC = 2958.3 + 10 * (600.7) = 8965.3 en unidades de área

LC = (8965.3 – (-15149.9 )) / 2826.7 = 8.53 mg / L
4. CONCLUSIONES
Se desarrolló un método mediante cromatografía de gases con detector de ionización por llama
(GC-FID) con valores de los parámetros cromatográficos óptimos para la separación de αendosulfan y β-endosulfan. Tomando como base un estándar certificado de la mezcla de αendosulfan y β-endosulfan, se preparó una solución patrón y a partir de ésta se prepararon
soluciones de trabajo que fueron analizadas con las réplicas necesarias para efectuar la
validación estadística del método instrumental para la cuantificación de estos compuestos. Las
ecuaciones de calibración encontradas para la determinación mediante esta técnica de análisis
fueron: Y = (2573.43 ± 167.3) X + (- 6331.16 ± 13378.4) para α-endosulfan y Y = (2826.7 ±
100.36) X + (-15149.9 ± 3953) para β-endosulfan, con límites de cuantificación de 6.14 mg / L y
8.53 mg / L, respectivamente.
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